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Nie elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metall- 
legierungen 
XVII. Mitteilung 


ersuche zur Elektrolyse von Legierungen des Zinks mit 
Blei, Wismut und Kadmium und des Antimons mit Blei 
nd Wismut, sowie des Kadmiums mit Blei und Wismut 


Von 
Robert Kremann und Andreas Tréster 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 12 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1926) 


Je nach der Individualitat des untersuchten Legierungspaares 
amen als Elektrolysengefafie zwei Arten von Kapillaren in Ver- 
vendung, solche aus Glas flr niedrig schmelzende Legierungen und 
olche aus einer Mischung von zwei Teilen Kaolin und drei Teilen 
chamotte fiir die héher schmelzenden Legierungen. 

In die Glaskapillaren wurde die Legierung in bekannter Weise 
urch Ansaugen aus ihrer Schmelze eingezogen, in die Schamotte- 
‘apillaren mittels eines aus Schamotte gefertigten Guftrichters ein- 
pegossen. Je nach der zu erreichenden Temperatur kamen zur Er- 
litzung der zu elektrolysierenden Legierung drei Arten von Ofen 
n Verwendung, und zwar fiir Temperaturen bis 250° ein mit 
/hromnickeldraht gewickelter Widerstandsofen, bis 400° ein Gas- 
fen nach der Art der Verbrennungs6fen und fiir Temperaturen 
aruber hinaus ein mit kleingekérnter Elektrodenkohle beschickter 
schamotteofen, durch den je nach der gewiinschten Temperatur 
tin Heizstrom von 2°5 bis 6 Amp. hindurchgeschickt wurde. 

Wir lassen nun die Versuchsergebnisse mit den einzelnen 
ystemen folgen, wobei bemerkt sei, da es uns in der Haupt- 
‘ache darum zu tun war, mdglichst viele Metallsysteme zu unter- 
suchen, um dadurch unsere Kenntnisse Uber den Wanderungssinn 
er einzelnen Metalle bei der Elektrolyse ihrer Legierungen tun- 
ichst zu erweitern und damit nach Méglichkeit eine »Spannungs- 
tihe« der Metalle fur diesen -Vorgang festzulegen. 

In der Regel wurde in erster Linie als Zusammensetzung 
er zu untersuchenden Legierung die gleichatomprozentige bei 
inseren Versuchen gewahlt und nur dann, wenn dies aus einem 
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286 R. Kremann und A. Tréster, 


speziellen Grunde nicht mdglich war, wurde eine Legierung 
anderer Zusammensetzung verwendet. Gleichwohl schlugen die 
meisten Versuche der Elektrolyse der im Titel genannten Legierungs. 
paare aus technischen Grtinden fehl. Bei den 


Legierungen von Zink mit Blei, Wismut und Kadmium 


schlugen die Elektrolysenversuche jedenfalls deshalb fehl, weil diese 
Legierungen im fliissigen Zustande beschrankte Mischbarkeit zeigen. 
Wir beobachteten, daf eine zu 50 Atomprozent = 63°23 Ge. 
wichtsprozent Cd eingewogene Cd-Zn Legierung, die geschmolzen, 
gut umgeriihrt und fehlerfrei in die Kapillare eingegossen, nach der 
sechsstiindigen Elektrolyse dann analysiert, eine Zusammensetzung 
von 91°/, Cd im Mittel aufwies. Ahnliche Resultate ergaben weitere 
acht Versuche mit Zn-Cd und zwei Versuche mit Bi-Zn, welche alle 
miBlangen. Als Grund fiir das Mi®gliicken kann auch der angefiihr 
werden, da die geschmolzenen Legierungen ziemlich zahfliissig 
waren und einen vorschriftsmafigen Guf nicht ermdglichen. 


Wenn auch in wenigen Fallen ein richtiger Gu® gegliick 
war, so trat nach kurzem Elektrolysieren die Legierung von selbst 
aus der Kapillare aus. Ebenso miflangen die Versuche mit den 


Legierungen von Blei mit Antimon und Kadmium, beziehungs- 
weise Antimon und Wismut. 


Die Blei-Antimonlegierungen? zeigen im Gebiet zwischen 
60°/, Blei und 87°/, Blei starke Saigerungserscheinungen, so dai 
aus diesem Grunde an Stelle einer Adquiatomigen Legierung dit 
eutektische Legierung mit 87°/, Pb und 13°/, Sb zu den Elektro: 
lysenversuchen gew4ahlt wurde. Doch auch mit dieser Zusammen 
setzung gelang es uns trotz wiederholt angestellter Versuche nichi 
einmal eine sechsstiindige Elektrolyse durchzufiihren. Die Legierung 
war jedesmal vorschriftsmafig eingegossen worden und befand sich 
im geschmolzenen Zustande in der Kapillare, doch schon nach 
kurzer Zeit, nachdem ein Strom selbst mit geringer Amperezall 
hindurchgeschickt worden war, trat die Legierung aus der Kapil: 
lare aus und riff der Faden. 

Ganz ahnlich verhalt sich das System Blei-Kadmium. Bereits 
R. Kremann und H. Kienzl® haben eine Blei-Kadmiumlegierung 
mit rund 57°, Pb in Giaskapillaren zu _ elektrolysieren versucht. 
Von etwa 40 Versuchen gelang hierbei nur einer und fiihrte auch 
dieser nicht zu einem ganz klaren Resultat. 





1 W. Spring und L. Romanoff, Zeitschr. f. anorg. Chemie. 73, 29, 15‘. 
Zeitschr. f. anorg. Chemie. 55, 421, 1907. 
3 Monatsh. f. Chemie. 133, 1924. 
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XVII. Versuche zur Elektrolyse des Zinks mit Blei ete. 


Wir hofften, da es vielleicht mit einer andern Zusammen- 
etzung und in Schamottekapillaren médglich ware, einen positiven 
Erfolg zu erzielen. Diese Hoffnung erwies sich jedoch als triigerisch, 
adem bei einer groBeren Anzahl von Versuchen sich dasselbe Bild 
yeivte, wie beim Legierungspaar Pb-Sb, dafi naémlich nach kurzer 
Mauer der Elektrolyse der Faden von selbst rif. 

Ebenso verliefen Versuche mit Wismut-Antimonlegierungen 
ergebnislos. Zahlreiche Versuche, und zwar mit Legierungen der 
erschiedensten Zusammensetzungen, so drei Versuche mit einer 
50 Atomprozent, zwei mit einer 25 Atomprozent und vier mit 
einer 75 Atomprozent Sb- enthaltenden Legierung mifgliickten 
jimtlich, indem von selbst nach kurzer Elektrolyse der Faden im 
Jnnern ri®. Dieser Umstand erscheint eine besonders bei unedleren 
fetallen haufig auftretende Erscheinung zu sein. Dagegen gelangen 
die Elektrolysenversuche mit den 


Wismut-Kadmiumlegierungen. 


Verwendung zu den Versuchen fanden Legierungen mit 
5 Atomprozent, 50 Atomprozent und 75 Atomprozent Bi, die 
durch Zusammen-, beziehungsweise mehrmaliges Umschmelzen 
wwecks Homogenisierung unter Paraffinabschlu8 hergestellt wurden. 
jie in Glaskapillaren eingesogenen Legierungen wurden einer je 
Ostiindigen Elektrolyse unterworfen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 


lie Kapillare mit der Legierung in Wasser abgeschreckt, um eine 
iickdiffusion der verschieden konzentrierten Teile hintanzuhalten. 


Jie in kleine Stticke (sechs an der Zahl) geschnittenen Teile der 
egierung wurden in Salpetersdéure gelést, mehrmals unter je er- 
leutem Wasserzusatz eingedampft, das basische Wismutnitrat ab- 
iltriert und nach Rotgliihen das Oxyd zur Wagung gebracht. 


Wir lassen nun unsere Versuchsergebnisse tabellarisch, be- 
Ziechungsweise in graphischer Darstellung folgen. Die ‘Tabellen 


Ibis III und die Fig. 1 bis 3 beziehen sich auf Versuche mit 


Legierungen mit 25 Atomprozent Wismut, die Tabellen IV bis VII 


Ind die Fig. 4 bis 7 auf die Versuche mit Legierungen mit 50 Atom- 
rozent Wismut und die Tabellen VIII bis X, beziehungsweise die 
iguren 8 bis 10 auf Versuche mit Legierungen mit 75 Atom- 
rozent Wismut bei verschiedenen Stromdichten. 

Es treten demnach bei diesen Legierungspaaren Elektrolysen- 


ffekte in dem Sinne ein, da® Bi sich zur Anode _ verschiebt. 
Aus der zusammenfassenden tabellarischen Ubersicht (Ta- 


elle XI) und den Fig. 11 und 12, in denen fiir die verschiedenen 
-egierungen die Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte von der an- 
ewandten Stromdichte, beziehungsweise fiir eine bestimmt> ge- 


vihlte Stromdichte die Abhingigkeit der Elektrolyseneffekte von 
ver Zusammensetzung der Legierungen dargestellt ist, ersieht man 


ee 
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Bi 25 Atomprozente = 38:265 Gewichtsprozente. 


Tabelle I. 


~ 


Stromstarke 1°5 Amp. = 1°51 Amp./mm? Stromdichte. 


Teilstiick l 
OUR. « saneepmes 1°d 
Widvinw« highs < 0°0939 
Pagel S65. wi 7°3379 
+ Bi,Oz 
Tiegel leer ... 7°2986 
Bing03....... » 0°0393 


Bi-Prozente ... 37°54 


Effekt 48°72—37°54 = 11°18, 





2 3 
2°95 + 
0°1907 —- 


8°9035 -- 


8°8212 — 
0°0823 — 
38°71 — 


40L 





4 


bo 
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Lh | 


7*8584 


*7485 
°1099 
*74 














sol 
a 
40 
35}- 
30} 
se oa CM > 
I 1 1 4 eS it 1 i j 1 1 1 i 1 | L = 
2 & 6 8 10 =«12 4% 11 18 20 2 4 6 10 12 14 S33 
Fig. 1 Fig. 2. 
Tabelle II. 
Stromstarke 3 Amp. = 3:04 Amp./mm?’ Stromdichte. 
Teilstiick 1 2 3 4 5 6 
OP ake avn eee 1°5 fs) 3°8 3°8 2°5 
_prrergrrer. 0°0857 1727 —- — 0°1710 O°0 
PRES § 7°3100 8° 8656 — — 7°8426 8°2 
+- Bi,Os 
Tiegel leer, 7° 3002 8°8232 — -- 7*7500 Sl 
Bid aw y's s ops 0°0098 0°0424 -— — 0*0926 0°09 
Bi-Prozente ... 7°10 15°23 —— —- 33°60 3o'd 


Effekt 33-96--7°10 = 26°86), Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
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Tabelle IIL. 

















‘ Stromstarke 4°5 Amp. = 4°54 Amp./mm’° Stromdichte. 
fe. © ‘cilstiick 1 2 3 4 5 6 
= '°s 3°5 2-0 3°5 2-0 2°5 
eee 0:0641 0+ 2039 hed 0:2539 ~— 0+ 1591 
t-4 [EeTicgel....... 8° 1640 7+ 2985 _ 89515 — 7*4028 
aa B+ BigQ3 
OSL riccel leer... 8°1600 7 +8842 a $-8242 7+3016 
S°1NMMEB.O3...++066 07040 0°0443 — 0°1273 _ 0°1012 
Bpi-Prozente... 3°87 10°71 bie) GEM 39°47 
8° 1533 ; 
0° 044 ‘ Effekt 39°47—3°872 = 35°609/,, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
Nn. = | 
i so+ © 
es | 3 
;) 70 + | 
a oF 
B 40/ 
i v4 30F 
i ——s —>cm 
—_* 4 l l a st 1 l 1 pt l 1 — 
; ~ ¢ @ee. 6 8 B 2 4 6 8 0 2 % 1% 1% 20 
2 
oo Fig. 3. Fig. 4 
; 1 : 
Bi 50 Atomprozente — 65:02 Gewichtsprozente. 
Tabelle IV. 
Stromstérke 1°5 Amp. = 1°51 Amp./mm’ Stromdichte. 
6 Teilstiick i 2 3 4 5 6 
1°D Bilcm o.oo... 1-0 2°2 2+9 4 3°1 2 
OOF hc aod 00684 0° 1832 — - 0° 2656 0° 1604 
g-219MmeTiegel ... 2... 8°8513 9- 0604 — --- 9°0197 8 * 3060 
+ Bi,O. 

g. ssf Tegel leer ... 8°8144 8° 9330 -- ~~ 88253 8° 1604 
0-05: _ 0*0369 0°1224 — — 0: 1944 0° 1456 
Bi-Prozente . .. 48°39 59-93 ane —_— 65°66 81°42 

33 hd 


Effekt 81°42—48°39 = 33-°039/), Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
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R. Kremann und A. Tréster, 


Tabelle V. 


Stromstéarke 3 Amp. = 3°04 Amp./mm’ Stromdichte. 




















Effekt 83°19 bis 18°24 = 64°959/,, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 


Teilstiick 1 2 3 4 5 6 
cm 1°3 2°5 3°5 3°6 2°6 1*4 
.  ¢ ee 0°0831 0°2119 0°28438 0°4600 0:°2192 O° 1163 
Tiegel 8°9824 8°9717 — — 8° 9851 8 * 286? 
+- Bi,O; 
Tiegel leer.... 8°9410 8°8281 — —- 8°8155 8° 1643 
Es 0°0414 0° 1436 — —- 0* 1696 O° 1219 
Bi-Prozente ... 44°69 60°79 — -— 69°52 94°02 
Effekt 94°02—44°69 = 49°339/,, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
80- < 
70L f 
60+ 
SsoL 
“OL 
30- 
20+ ee 
1 1 1! 1 l l ! 1 L J 1 1 i 1 ! 1 i 
er ee a oe oe a ae = 9 10 #12 +% 6 «18 «2 
Fig. 5 Fig. 6 
' Tabelle VI. 
Stromstarke 4-4 Amp. = 4:45 Amp./mm?’ Stromdichte. 
Teilstiick 1 2 3 4 a 6 
Oc Ge ccaew 1°7 3*2 2°2 4°9 1°45 1°7 
a 0°0836 0°1456 — — 0°0929 O- 1047 
, 0 8°8310 8°9275 — 9°0093 8° 256! 
+ Bi,O, 
Tiegel leer . 8°8140 8°8247 — - 8° 9387 8+ 1598 
8 eee 0°0170 0: 1028 — — 0°0706 0° 0971 
Bi-Prozente ... 18°24 63°33 — 68°17 83°19 
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Tabelle VIL. 


Stromstaérke 6 Amp. = 6°07 Amp./mm’° Stromdichte. 


reilstiick 
. a hp 
ie 00718 
AME eee 8 +8380 
+ BigO3 
Tiegel leer 8 +8278 
iO, ....+.+. 0°0102 
Bi-Prozente... 12°74 


1° 
O° 


9 


— 


7 
1115 


ffekt 78°20—12°74 = 65°469/,, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 








_—>cm 

J 1 l 1 1 1 1 =a 

4 6 8 0 12 1% 16 18 20 
Fig. 7. 


Bi 75 Atomprozente — 84°8 Gewichtsprozente. 














Tabelle VIII. 


Stromstaéarke 1°5 Amp. = 1°51 Amp./mm?’ Stromdichte. 


leilsttick l 


cm , 


ies ten inces neal 


i a ee 


liegel le 


Dio). 


‘ae © 


Of... «ws 4 OOO! 
ae 0°0725 
75°88 
Effekt 87°45—75:°88 


mi) 
°1676 
*9706 


bo 


— — ie a) 
oO ® vO 
“JI bo 
Oo a) 


11°57 9/ 


Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 


3 4 5 6 
2°45 4°25 3°6 ha 
0°1741 0° 3023 O° 2525 0°1170 

8°9395 9* 1480 8°2715 
8°8175 —- 8°9435 8° 1695 
0° 1220 — 0* 2045 0° 1020 
61°99 — 72°65 78°20 
—_. 
1 lL L l L L l i | J 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 
Fig. 8. 
3 4 5 6 
S°a 3°0 3°0 i¢7 
— — 0*2021 0°1077 
= 7°9315 8- 2690 
— 7°7507 8°1614 
a os 0° 1808 0° 1050 
oo — 80°26 87°45 
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292 R. Kremann und A. Tréster, 
Tabelle IX. 
Stromstarke 2°85 Amp. = 2°87 Amp./mm’ Stromdichte. 
Teilsttick 1 2 3 4 5 
"FOR Greer 1-5 3°75 3°7 3°7 2°5 1: 
| 0°0881 0°1769 - — 0° 1627 0° 0954 
(ee . 7°8740 8°9715 -— — 7°9126 § +2 
+- BigOz 
Tiegel leer ... 7°3000 8*8220 _ 7°7490 8-054 
ee 0°0740 0°1495 - -—- 0° 1635 O° O97 
Bi-Prozente ... 75°52 75°98 — —_ 90°25 91 +2 
Effekt 91°21-—75°52 = 15°699/,, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
93 + 
‘ ab S 
91 89+ 
so. > g7- 
a5 63+ 
81+ 81 - 
79 |- 79 - 
77+ 7+ 
7 75- 
i —_——> cm _ 
.- 1 i I L l 1 lL J } 1 i c= l 1 1 l s —— 
‘4 2 4-2: Se eS cS SO 2 &© 6 8 0 12 % 6 18 20 
Fig. ¢ Fig. 10. 
Tabelle X. 
Stromstérke 4°5 Amp. = 4°55 Amp./mm?*° Stromdichte. 
Teilstiick 1 2 3 4 5 6 
cmt 1°5 3:0 3°2 3°3 3° 1 
ALS ave Rees O° 1079 0* 2637 — — 0°2735 O° 127 
‘re 7*3885 9° 0440 — — 8-0131 § * 2843 
+ BisO, 
Tiegel leer... 7°3000 8 +8205 — _ 7°7455 8° 15380 
BiLO,........ 0°0885 0° 2235 _ in 0: 2676 0+ 1308 
Bi-Prozente ... 73°57 76°03 — --- 87°76 91°95 


Effekt 91°95- 


-(3°57 = 


18°389/,, Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
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Tabelle XI.! 


























Zusammen- 
setzung der J Rohrlainge ch Dauer 
Legierung Stromstirke Stromdichte Effekt der 
sida iit ‘ 
Atomprozente . Elektrolyse 
Bi 
1°5 1°51 16°0 11°18 20 Stunden 
250/5 3° 3°04 15°6 26°87 20 » 
4°5 4°54 15:0 35°60 20 > 
1°5 1°51 15°2 33°03 20 ° 
500! 3°0 3° O4 14°9 49°33 20 - 
m 40 4°4 4°45 14°2 64°95 20> 
6°0 6°O7 14°9 64°46 20 > 
°5 1°51 14°3 11°57 20 » 
7599 2°85 2°87 15°7 15°69 20 * 
4°5 4°55 15°7 18°38 20 
: é 
4 5 
60) 3 
f 
; i 
40 40 
30 30 
. al: 
10 10 
, ee es ee 0 20 40 60 80 10 
—+ Stromdichte Amp. /Anm2 —sAt%Bi 
Fig. 11. Fig. 12. 


einmal, daBf jeweils die Elektrolyseneffekte mit steigender Strom- 
dichte ansteigen und sich assymptotisch einem Grenzwert néhern, 
zum zweiten, daf} sie bei gleicher Stromdichte bei diesem Le- 
gierungspaar fiir die dquiatomige Legierung ein Maximum auf- 
weisen. Doch verléuft ahnlich wie bei den Legierungen von Zn-Sn? 
die Kurve beiderseits des Maximums assymetrisch. Die Elektrolysen- 
effekte sind hier besonders hoch, wie meist in den Fallen, bei 
denen die eine Komponente Antimon oder Wismut, also ein Metall 
mit metalloidem Ejigenschaftseinschlag ist. 


_—.. 


1 Die Versuche mit einer Stromdichte von 6 Amp./mm? bei der 25, be- 
ziehungsweise 75 Atomprozente Bi enthaltenden Legierung miflangen durchaus. 


° R. Kremann und Baukovac, Monatsh. f. Chemie. 45, 379, 1924. 
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| Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metall- 
; legierungen 


XVIII. Mitteilung 


Zusammenfassende Betrachtung iiber die bisherigen 
Ergebnisse dieser Mitteilungsfolge 


Von 


Robert Kremann 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitaét Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1926) 


Den allerverschiedensten Theorien Uber die Stromleitung (ohne 
_ Massentransport) in den Leitern erster Klasse, den Metalien und 
ihren Legierungen ist die sicher wohlfundierte Annahme gemeinsam, 
‘dab die negativen Valenzelektronen als die Trager des Leitvermégens 
'wirken, woftir unter andern die Tatsache spricht, daf8 das atomare 
Leitvermégen, oder besser eine andere Funktion desselben, die 
Leitungskapazitat! eine periodische Atomeigenschaft  darstellt. 
Daraus folgt aber die Médglichkeit, da in jedem Zeitmoment der 
;Stromleitung im Metall eine bestimmte Anzahl positiver, beziehungs- 
'weise negativer Ionen da sein mufi. 
Da wir nun fir die Metalle also ein Dissoziationsgleichgewicht 


Metall — Metallatom * + Elektron© ? 


annehmen mussen, folgt sofort, da beim Leitungsvorgang durch 
| Legierungen, das ist also beim StrOémen der negativen Elektronen, 
die zwei verschiedenen Atomarten entstammen, diejenigen, die 
sich leichter ionisieren, eine niedrigere Ionisierungsspannung haben, 
dem Metall mit der damit auch hodheren Leitungskapazitat ent- 
stammen, leichter gleiten, in starkerem Mafie zur Stromleitung 
hérangezogen sein werden. 

Bei geniigenden Stromdichten werden nun sehr wahrscheinlich 
positive Massenteilchen mitgerissen, und zwar diejenigen in hédherem 
Mae, welche stérker an den Elektronen haften, das sind diejenigen 
Metalle, die eine héhere Ionisierungsspannung, eine geringere Leit- 
ldhigkeit (Leitungskapazitaét) haben. 





1 J. C. Benediks Jahrb. d. Rad. u. Elektronik. NII], 351, 1916. 
“ Skaupy, Verh. d. Deutch. phys. Ges. /6, 156, 1914. 
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Damit kann es aber zu einer Verschiebung der Zusamme». 
setzung der Legierung in der Stromrichtung kommen, worauf je- 
reits vor langerer Zeit W. Nernst in seinem Lehrbuch! yo. 
wiesen hatte. 

Der du®ere Effekt wird von der Stromdichte bestimmt und 
kann erst von einer geniigend hohen Stromdichte an mefbar jn 


Erscheinung treten. Hiebei muf es grundsatzlich gleichgiiltig sein, 


ob die Legierungen im festen oder fllissigen Zustande vorliegen, 

Der Unterschied wird nur im Schwellenwert der Stromdichite 
bestehen, der bei festen Legierungen ceteris paribus wegen de; 
gleichzeitig notwendigen Arbeit der Uberwindung der Gitterkriifte 
bei gewi8 erheblich héheren Werten liegen wird, als bei flissigen 
Legierungen. 

Doch diese, wenn es so erlaubt ist zu sagen, rein physikali- 
sche Plattform reicht sicher nicht aus, das gesamte Erscheinungs- 
bild zu erkliren. 

Es kann erst eine Vervollstaéndigung finden, wenn wir valenz- 
chemische Erwagungen heranziehen, die mich ausschlieflich ver- 
anlaBt haben, im weiten Rahmen die Konzentrationsverschiebungen 
bei der Elektrolyse von Metallegierungen zu studieren. Diese kénnen 
Wir ganz kurz dahin -prazisieren, daf} wir annehmen diurfen, dat! 
neben den Dissoziationsgleichgewichten: 


Metall; — Metallioneny + Elektron 
und Metall, — Metallionens + #£Elektron 


sicher auch bei Bildung intermetallischer Verbindungen in ge- 
nugenden Konzentrationsbetragen der Dissoziationsvorgang 


Metall, . Metall, = Metallion,; (+)+Metallion, (=) 


eine Rolle spielt. 

Skaupy hat ftir diese Gleichgewichte der Metalle in  ver- 
dunnten Amalgamen einerseits -die Giltigkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes fiir sie sehr wahrscheinlich gemacht, anderseits in weiterer 
Verfolgung der Analogie zwischen fliissigen Metallen und Elektrolyt- 
l6sungen ftir den Durchgang von Gleichstrom durch _ fliissige 
Legierungen das Ejintreten von Konzentrationsanderungen gefolgert’ 
und versucht, die giinstigsten Bedingungen fiir den Nachweis 
solcher Konzentrationsaénderungen zu geben. 

Um zwischen den Enden der Strombahn eine bestimmte Kvon- 
zentrationsdifferenz erreichen zu k6énnen, muf8 das Produkt aus 
Lange der Strombahn und Stromdichte einen gewissen Wert tber- 
schreiten. Ist es kleiner, kann bei noch so langer Zeitlicher Aus- 
dehnung des Versuches diese Differenz nicht hervorgerufen werden. 


1 Vill. — X. Auflage 1921, S. 473, Enkes Verlag. 
2 Verh. d. phys. Ges. /6, 156, 1914. 
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Ls laBt sich nach Skaupy, bei gegebenen Werte des Produktes 
der Stromdichte 7 (Amp./cm’) und Lange ZL der Strombahn ein 
oberer Grenzwert fiir die sich einstellende Konzentrationsdifferenz 
ermitteln, wenn man Ac als Resultat der entgegengesetzt wirkenden 
osmotischen Druckdifferenz und der auf die lonen des gelésten 
Stoffes wirkenden Krafte annimmt. Man erhalt so fir kleine 
Werte von Ac/c 
Acic=f/LRT. 102, 


wo L die Leitfahigkeit in Ohm! cm’ bedeutet. 

Solche Konzentrationsverschiebungen unter dem Einfluf} eines 
Potentialgefalles konnte Skaupy beim Durchgang von Gleichstrom 
von Edelgasgemischen tatsachlich beobachten.! 


Nach dem Hindurchsenden von Gleichstrom von etwa 1 Amp. 
durch ein Gemisch von Neon mit zirka 10°/p Argon, das sich 
unter einem Druck von zirka 5mm in einem z. B. 10mm weiten 
und 300mm langen Entladungsrohr mit Alkalimetallkathode be- 
findet, erhaélt man an der Anode fast das reine Neonspektrum, an 
der Kathode das des Argons und dazwischen einen kontinuierlichen 
Ubergang beider Spektra. 

Es handelt sich hier um eine ganz allgemeine Erscheinung. 
Helium-Argongemische verhalten sich ganz analog. 

Fir Edelgase gilt dabei die Regel, daB sich das Gas mit der 
nedrigeren Jonisierungsspannung an der Kathode, das mit der 
hOheren an der Anode anreichert. Diese Gaselektrolyse ist nicht 
beschrankt auf Edelgase. 

So wandern z. B. Hg-Dampfe in einer Edelgasatmosphare zur 
Kathode. 

Da die Edelgase die folgende Jonisierungsspannungsreihe 
haben: 

He Ne Ar 
565 496 352 


und ihre [onisierungsspannung hoher als die aller anderen bekannten 
Gase und Dampfe liegt, ist der Schlu8 Skaupy’s berechtigt, daf 
diese GréBe fiir den Verlauf der Elektrolyse bestimmend ist; wir 
werden spadter sehen, daf dies im groBen ganzen auch beziiglich 
der Elektrolyse geschmolzener Legierungen zutrifft. 

Skaupy gibt fiir diese Elektrolysenerscheinungen in Gas- 
gemischen die folgende theoretische Erklarung: 

Das Gas mit der niedrigen Ionisierungsspannung wird an einer 
beliebigen Stelle des Rohres offenbar zu hdherem Betrag ionisiert 
sein, als das mit der héheren Ionisierungsspannung. Das Verhaltnis 
der Anzahl der positiven Ionen des ersten Gases mit der niedrigeren 


! Verh. d. phys. Ges. /8, 230, 1916. 
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lonisierungsspannung zu der des zweiten mit der hodheren [:yj. 
sierungsspannung wird daher stets gréfer sein, als der totalen 7Zy. 
sammensetzung des Gasgemisches entspricht. Da nun die positivep 
lonen zur Kathode wandern, werden mehr Ionen des ersten Gases 
dahin gehen. Umgekehrt miissen, um ein Auftreten von Druck. 
unterschieden zu verhindern, verhdltnismaéBig mehr unelektrische 
Atome des Gases mit der hdheren Ionisierungsspannung zur Anode 
wandern. 

Das Ergebnis ist also, daB sich das eine Gas an der Kathode. 
das andere an der Anode anreichert, bis das sich ausbildende Kon- 
zentrationsgefalle der weiteren Scheidung ein Ziel setzt. 

Bei der experimentellen Priifung der obigen Skaupy’schen 
Formel an Metallegierungen ergab sich jedoch, da® sie in quanti- 
tativer Hinsicht den Verhiitnissen nicht gerecht wird. 


Kinsky! hat Elektrolysenversuche mit Bariumamalgam mit 
rund 0°13°/, bei einer Stromstarke von 1°5 Amp. und einer Zeit- 
dauer von 2500 Amperestunden durchgefiihrt. 

Bei einer Lange der Strombahn 7 von 10cm entsprach die 
angewandte Stromdichte 7 gleich 0°5 Amp./cm’. Skaupy errechnet 


demgemaf eine relative Konzentrationsinderung Ac/c von 0°02, 
die sich analytisch hatte nachweisen lassen mtissen, was aber 


Kinsky nicht gelang. 

Nach den Versuchen, die ich in Gemeinschaft mit R. Miller 
und F. Kienzl? ausgefitihrt habe, ist es verstandlich, warum 
Kinsky keine Effekte beobachten konnte: die von ihm angewandte 
Stromdichte war um ungefaéhr zwei Zehnerpotenzen zu klein. Zum 
zweiten aber gibt die Skaupy’sche Formel nicht Raum fiir das An- 
steigen von Elektrolyseneffekte mit steigender Stromdichte bis zu 
einer Grenzstromdichte, eines der wichtigsten experimentellen 
Ergebnisse der in dieser Mitteilungsfolge niedergelegten Versuchs- 
reihen, liber die zusammenfassend sich folgendes sagen laBt: 

Der stationére Zustand zwischen der unter dem Einfluf} des 
Potentialgefalles erfolgenden Konzentrationsverschiebung und der 
Riickdiffusion wird jeweils in zeitlicher Folge erreicht, die je nach 
der Individualitat der Legierung und den sonstigen dufferen be- 
dingungen 3 bis 24 Stunden entspricht. Fiir jede Legierung be- 
stimmter Zusammensetzung ist der erreichte Elektrolyseneffekt be 
bestimmter Temperatur abhdngig von der Stromdichte und dem 
Abstand der Elektroden. 

Es ergab sich, dai} mit steigender Stromdichte und bestimmtem 
Elektrodenabstand die Elektrolyseneffekte ansteigen, um sich schlieti- 
lich einer Grenzstromdichte zu nahern, oberhalb der eine weitere 
Stromdichtesteigerung keine Effektsteigerung mehr hervorruft. .\n- 
derseits steigt der Elektrolyseneffekt bei konstanter Stromdichte 





1 Zeitschr. f. Elektr. 74, 406, 1908. 
2 Monatsh. f. Chem. 45, 157, 1924. 
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' mi: steigendem Elektrodenabstand an, wieder bis zu einem »Grenz- 
‘elektrodenabstand<, oberhalb dem eine weitere Steigerung des 
Elektrodenabstandes keine Effektsteigerung mehr hervorruft, das 
Shei8t man wird also bei ein und demselben Legierungspaar fiir 
Seinen jeden Elektrodenabstand eine gesonderte Stromdichteeffekt- 
‘kurve erhalten, welche jeweils mit steigendem Elektrodenabstand 
‘immer hdheren Werten der Elektrolyseneffekt entspricht, solange 
‘man sich unter dem Elektrodengrenzabstand befindet, oberhalb der 
‘eine weitere Steigerung der Rohrlange eben keine Effektsteigerung 
§ mehr hervorruft. 

: Viel weniger durchsichtig und erforschbar scheint der Einflu8 
‘der Temperatur auf die Gré®e der Elektrolyseneffekte. 


Es liegt schon in der Natur der Sache, da sich bei den ver- 
schiedenen Legierungspaaren die Elektrolysenversuche nicht bei der 
‘cleichen Temperatur durchfiihren lassen. Jedem Legierungspaar 
entspricht ein optimales Temperaturgebiet der gtinstigsten Unter- 
'suchungsmOéglichkeit. Aus Griinden der Versuchstechnik kénnen im 
allgemeinen tiefschmelzende Legierungen nur bei tieferen Tem- 


peraturen, hochschmelzende nur bei hohen Temperaturen unter- 
-sucht werden und in beiden Fallen ist in der Regel das Temperatur- 


% 


intervall der Untersuchungsméglichkeiten ein recht beschranktes. 


; Nur in einzelnen Fallen gelang es, das Phanomen innerhalb 
von Temperaturintervallen von mehreren hundert Graden zu unter- 
psuchen. 

Bei der Elektrolyse einer rund 42°/, enthaltenden Blei-Wis- 
mut-Legierung! mit einer Stromdichte von 2°53 Amp./mm’ und 
einem den Grenzelektrodenabstand tibersteigenden Elektrodenabstand 
rvon 20 bis 21cm ergab sich im ‘¢emperaturintervall von 140 bis 
440°, ein praktisch konstanter Effekt von 19°5 + 0°4°/). Zum 
igleichen Ergebnis fiihrten Versuche mit einer 58°5 Atomprozent Sn 
enthaltenden Zinn-Aluminiumlegierung? mit einer Stromdichte von 
5°35 Amp./mm’ und einer Rohrliange von 20cm, im Temperatur- 
ereich von 800 bis 1600°, wo der Effekt 3°75 + 0 °5°/, 
pbetrug. 
| Diese Tatsache ist recht auffallig und, wenn es nicht gerade 
eine Zufallserscheinung bei den beiden untersuchten Legierungs- 
paaren ist, lautet das Ergebnis, da8 innerhalb der Fehlergrenze die 
Elektrolyseneffekte geschmolzener Metallegierungen praktisch von 
der angewandten Temperatur unabhdngig zu sein scheinen. 


Wir sahen, daB die Elektrolyseneffekte durch ein.KompromifB 
éweier inverser Faktoren zustande kommen: des einen Kon- 
zentrationsunterschied anstrebenden Einflusses des Potentialgefalles 
und der einen Konzentrationsausgleich bewirkenden Riickdiffusion. 
Der Temperatureinflu8 auf die Elektrolyseneffekte mu demnach 





1 R. Kremann u. A. Brodar, Monatsh. f. Chemie. 44, 343, 1923. 
2 R. Kremann u. J. Dellacher, Monatsh. f. Chemie. 45, 387, 1924. 
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durch die Temperaturabhangigkeit beider inverser Teileigenscha tep 
bedingt werden. Wir wissen nur sicher, da die Rtickdiffusion mi 
steigender Temperatur steigt und aus diesem Grunde die Effekte 
mit steigender Temperatur abnehmen sollten. 

Ar orseits diirfen wir vermuten, . dai die Konzentrations- 
verschiebung unter dem Ejinflu8 des Potentialgefalles als eine vom 


Schwingungszustand der Atome abhdngige Grdfe mit steigender fF 


Temperatur zunehmen wird. Wenn also beide Einfllisse in den be. 
trachteten Temperaturintervallen gleichsinnig und anndhernd gleich- 
dimensional mit der Temperatur sich dndern, ist kompensations- 
magig praktische Unabhangigkeit der Elektrolyseneffekte von der 
Temperatur im Sinne der vorgegebenen experimentellen Be. 
obachtungen méglich. Aus den Versuchen mit den Zinn-Aluminium- 
Legierungen folgt, da8 die zuerst auf Grund der Ergebnisse mit den 
Bi-Pb-Legierungen ausgesprochene Vermutung unrichtig ist, dafi bei 
hdheren Temperaturen die Rtickdiffusion Uberwiegt und die Elektro- 
lyseneffekte dann ceteris paribus stark abnehmen miifiten, d. h. dai 


hochschmelzende Legierungen aus diesem Grunde ceteris paribus Ff 


nur geringe Elektrolyseneffekte zeigen und bei diesen sinngemiit 
zur Erzielung hoherer Elektrolyseneffekte héhere Stromdichten not- 
wendig sein wurden, als ceteris paribus bei niedrig schmelzenden. 

Der scheinbare Widerspruch, dafi auf Grund der experimen: 
tellen Tatsachen dies aber zutrifft, kann vielleicht dadurch seine 
Erklarung finden, daf eben nicht der Temperatureinflu8 als solcher 
es ist, der bei hochschmelzenden Legierungen jeweils unter gleicher 
Bedingungen kleinere Effekte verursacht, als bei tiefer schmelzenden 
Legierungen, sondern der individuelle Charakter der betreffenden 
Legierungspaare. 

Eine experimentelle Priifung dieser Annahmen, die ja ihrer- 
seits zur Deutung experimentell gefundenen Materials aufgestelli 
wurden, also nur den Wert von Arbeitshypothesen tragen, ist des 
halb schwer tunlich, weil, wie schon eingangs erwahnt, die ver 
schiedensten Legierungspaare, hoch- wie niedrigschmelzende, sic) 
in den gleichen und weit ausgedehnten Temperaturintervallen au! 
ihre Elektrolyseneffekte, wenigstens nach der bisher eingehaltenen 
Methode, nicht untersuchen lassen. 

Selbstverstandlich erscheint es, dafi die jeweils erreichter 
Elektrolyseneffekte bei einem Legierungspaar abhangig sind von 
der Zusammensetzung desselben und zwar so, da sie bei de! 
gleichatomigen Legierung ein Maximum aufweisen, sowohl dann, 
wenn wir dieses Phanomen dominierend als durch rein physikal- 
sche Ursachen bedingt ansehen, als auch bei valenzchemischer Aut 
fassung desselben, wenn die beiden Komponenten der Legierung 
der Hauptsache nach eine dquimolare Verbindung liefern, sei & 
auch nur im fltissigen Zustande, ohne daf§ es zu ihrer Abscheidun: 
im festen Zustande kommt. Vertreten wir aber die Ansicht, <a! 
das behandelte Phaénomen durch valenzchemische Ursachen beding! 


oder wenigstens beeinfluBt wird, so darf man annehmen, <2 
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einer jeden Verbindung zweier Metalle ein ausgezeichneter Elektro- 
lyseneffekt entspricht, der bei Uberschu8 der einen oder andern 
Kkomponente seinem Werte nach vermindert wird. Es werden 


dann entweder die Konzentrations-Effektkurven beiderseits des der 
» iguimolaren Zusammensetzung entsprechenden Maximums nicht 
‘ganz symmetrisch verlaufen, wie bei dem Legierungspaar Zinn- 
-) Quecksilber bei einer Stromdichte von 10 Amp./mm* beobachtet 
}wurde, oder wird eine Verschiebung des Maximums der Kon- 
) zentrationseffektkurve nach oder zumindest in der Richtung der 
- Zusammensetzung dieser Verbindung eintreten, wie es die Bi-Sn- 
 Legierungen! bei einer Reihe verschiedener Stromdichten bei ge- 
‘ niigend langer Versuchsdauer zeigen. 


Im besonderen ergab sich noch bei den Na-Hg-Legierungen, 


( dai im Bereich von 13 bis 32°/, Na die Elektrolyseneffekte mit 
' steigendem Natriumgehalt stetig ansteigen, woraus man schliefen 
\darf, da die Verbindung Na,.Hg, die kleinsten, die Verbindung 


Na,.Hg die héchsten Elektrolyseneffekte aufweist. 
Aus den besprochenen Versuchsergebnissen scheint es wahr- 


Phinomen der Elektrolyse geschmolzener Metallegierungen bedingen, 
dai aber in zweiter Linie auch valenzchemische Momente mit 


eine Rolle spielen. 
Zu ganz ahnlichen Schliissen fiihrt uns die Betrachtung des 


Wanderungssinnes x 


der Komponenten bei den einzelnen Legierungspaaren. 


Welche Annahmen wir uber die Stromleitung bei Metall- 
legierungen auch machen, sicher ist jedenfalls, daB in erster Linie 
jeweils die leicht ablésbaren Elektronen der aufieren Schalen fiir 
die metallische Leitung verantwortlich zu machen sind, was schon 
die bereits erwahnte Tatsache plausibel macht, dafi die Leitungs- 


' kapazitat der Metalle eine periodische Atomeigenschaft ist. 


Es ware daher auch ein Zusammenhang zwischen Leitungs- 


: Kapazitat und Wanderungssinn bei der Elektrolyse von Metall- 
» legierungen ganz verstandlich, der seinen Ausdruck in der Tat- 
» sache findet, da8 es auf Grund des Beobachtungsmaterials fast die 


Regel schien, da bei der Elektrolyse von Legierungen unter Massen- 
transport das Metall mit der héheren Leitungskapazitaét sich an der 
Kathode anreichert. 

Neuere Untersuchungen haben nun ergeben, da nicht immer 
die leicht ablésbaren Elektronen der Metalle, die auBerhalb der 
Stabilen Schalen sich befinden, als die Valenzelektronen anzu- 
sprechen sind. Vielmehr werden nach neueren Untersuchungen von 
Bohr die Valenzelektronen, wie z. B. bei Vanadium, Titan, Cer 


1 R. Kremann, H. Krieghammer u. A. Tréster. Monatsh. f. Chemie. 
4, 1926 
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und vielen anderen Elementen, in die ndachstinnere Schale aur. 


genommen. 
Aus der Elektronenverteilung an der Oberflache z. B. be 


Skandium 2, 8, 9, 2 kann man nicht auf die Zahl der abldsbarep F 


Elektronen schlieBen, sondern entnimmt erst aus dem Verhaitep 


des Skandiums bei chemischen Reaktionen und dem _ optischenf 


Verhalten, da8 drei Elektronen unter Bildung eines Ions mit Edel. 
gasschale abgelést werden. 


Beim Kupfer fungiert sogar ein Elektron aus einer stabilenf 


18-Schale als Valenzelektron, wahrend anderseits z. B. beim zwei- 
wertigen Zinn und Blei nicht alle aufferhalb der stabilen 18-Schale 
liegenden abgelést werden.! 

Es ist also die leichte »Ablésbarkeit« der Elektronen, welche 
die Wertigkeit und den Verlauf chemischer Reaktionen, und, was 


im Hinblick auf unser Thema zu betonen wichtig scheint, das Leit-f 
vermégen bedingen, nicht eindeutig durch die Zugehorigkeit zuf 


einer stabilen Schale (Edelgasschale) bedingt. 

Das MaB fiir die Ablésbarkeit eines Elektrons sind vielmehr 
die Ionisierungsarbeiten oder lonisierungsspannungen des Metalls, 
d. h. die Energien J,, J,, die man zufiihren muB, um dem Metill 
das erste, zweite usw. Elektron zu entreifien. 

Wenn man eine Reihe von Ionisierungsarbeiten in Kalorien 


pro Grammatom angeben will, so kann man eine solche entwederf 


aufstellen fiir die Ablésbarkeit jeweils des ersten Elektrons, oder 
aber fiir die Ablésbarkeit bis zu dem Elektron, wie es etwa der 
normalen chemischen Wertigkeit entspricht, also z. B. bei Zn be- 


zliglich des zweiten, bei Aluminium beziiglich des dritten Elektrons, f- 


eine Grenze, die meist, nach obigem jedoch nicht immer, 2Zu- 
sammenfallt mit der Grenze zwischen den Ablésbarkeiten der 
Elektronen der dufersten betreffenden Edelgasschale von den 
nachsten aufen umlaufenden Elektronen. Die lonisierungsarbeiten, 


die sich aus Stossionisations- und rédntgenoskopischen Messungen 
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sich 








3 50 -°s 
|Spanr 
istimn 
die | 
Elem 


ableiten lassen, steigen mit der Anzahl der abgeliésten Ionen und >> 


machen bekanntlich einen ganz besonderen Sprung, wenn ein 
Elektron aus einer stabilen Edelgasschale abgetrennt wird. 

Fir die Abtrennungsarbeiten jeweils des ersten leichtest ab- 
lésbaren Elektrons ergibt sich die folgende Reihe: 


He ) Ne ) Ar ) Hg » Zn » Cd Pb ) 
565 496 352 240 215 205 183 
Cu » Mg ) Ag ) Mn ) TI) Ca » Al) 
178 174 173 170 170 139 137 
Sr) Li ) Ba ) Na ) K » Rb » Cs 
13 123 119 118 99 95 89 





1928. 


1H. G. Grimm u. K. F. Herzfeld, Zeitschr. f. Phys. 79, 141, 
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weder 


oder 
ya der 
Nn. be- 


Bei Ordnung nach Ablosarbeit bis zu dem _ hdéchstwertigen 
lon, sofern es noch in der aufferen Schale sich befindet,! ergibt 
sicti die Reihe: 
1 |» Zn » Cd » Mg » Ca » Sr ) Ba » 
B 600 451 429 344 271 251 228 
fcu) Ag> Mn) Li) Na) K)~ Rb) Cs 
, 278 173 170 123 118 99 95 89 
Vergleicht man damit die Reihe der Leitungskapazitiaten: 
Bi ¢ Sb ¢ Li< Mn ¢ Hg ¢ Al¢ Sn ¢ 
Or] 0-2 O-2 0-22 0°35 0°43 O° 44 
» 
Mg ¢ Zn ¢ Cd ¢ Cu ¢ Ca ¢ Sr ¢ Pb 
} 0-49 0°55 0-6 0-65 0-75 0-8 0°45 
4 
; Ba ¢ Ag <« Na¢ KX ¢ Rb ¢ Cs ¢ 
1-0 1°45 1-4 3°2 3°4 3°7 
B so sieht man beim Vergleich mit der Reihe der Jonisierungs- 


‘spannungen beziiglich des ersten abspaltenden Ions eine Uberein- 
‘stimmung in dem Sinne, da mit sinkendem Wert der Ablésearbeit 


‘trons, dic Leitungskapazitaét steigt, wie die Auswahl der folgenden 

- zu-— Elemente dartut: 

1 = der $ 

1 den Hg¢ Zn ¢ Cd¢ Cu ¢ Ag ¢ Na ¢ 

eee K < Rb ¢ Cs. 

ungen & 

. yet 4 Bei Einbeziehung der ubrigen Elemente in die vergleichende 

VB Betre ichtung ergaben sich, abgesehen von kleineren Unterschieden 
in der Reihung von Mg und den Erdmetallen, die erheblichsten 

st ab Unterschiede in der Stellung von Aluminium und Lithium. Keine 
| wesentlich bessere Ubereinstimmung erzielt man beim Vergleich 

Db ) : mit der Ablésearbeit der hochstwertigen lonen. Hier 1a8t sich nur 

| fe noch vor Zn das Al reihen: Al¢ Zn¢ Cd¢ usw. Versuchen wir 

” nun auf Grund der bisherigen Versuche iiber die Elektrolyse ge- 

Al) : schmolzener Metallegierungen und der Skaupy’schen Versuche 

197 suber die Gleichstromelektrolyse von Gasgemischen beziiglich der 

on 1 Nach den Angaben von Herzfeld und Grimm, Zeitschrift fiir Physik, 

9 b/9. 141, 1923 und Frank, Phys. Zeitschrift, 22, 413, 1921, beziehungsweise einer 


) <uticen Privatmitteilung Prof. Herzfelds, fiir die ihm an dieser Stelle herzlichst 


Cuankt sei. 








; 
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Wanderungsrichtung der Metalle in geschmolzenen Legierungen },¢; 
der Elektrolyse eine Art Spannungsreihe in dem Sinne aufzustellep, 
daf}Z jeweils das rechts befindliche Metall zur Kathode sich ver. 
schiebt, so erhalt man die Reihe: 


Anode — He > Ne — Ar — Bi ~ Sb ~ Hg — Pb — Sn => 


—- Zn — Cd > Cu > Ag —- Al —- Na — K — Kathode. 


Abgesehen vom Aluminium fallt diese Reihe zusammen mit 
der Reihe steigender Leitungskapazitét und im rechten Teil de 
Reihe auch mit der Reihe der abnehmenden [onisierungs. 


spannungen. 


Denn obgleich eine Symbasie zwischen steigender Leitungs- 


kapazitét und sinkender lIonisierungsspannung bei allgemeiner be- 
trachtung nicht vorhanden ist, so besteht eine solche, wenn man 


von Aluminium absieht, bei Auswahl nur derjenigen Elemente. 
welche zufallig aus technischen Griinden zu den Versuchen tiber 


die Elektrolyse Verwendung fanden. 


Man kame also zu dem Schlu8, da®8 jeweils der Unterschied 
der Leitungskapazitat fuir die Stromrichtung maBgebend ware, wenn 
nicht die Stellung des Aluminiums zeigen wiirde, dafi dieser «aus 
dem zundchst vorliegenden Material gezogene Schluf8 nicht richtig 
sein Kann. 

Vielmehr scheint die Spannungsreihe mit der Reihe der 
Jonisierungsspannungen beztiglich der Abspaltung des ersten Elek 
trons symbath zu gehen, worauf die Stellung des Aluminiums in 
beiden Reihen deutet, sowie die Tatsache, daf bei der Gleich- 
stromelektrolyse von Edelgasgemischen, beziehungsweise Gemischer 
von Edelgasen und den Dampfen anderer Metalle jeweils die Kom- 
ponente mit der niedrigeren Jonisierungsspannung zur Kathode sich 
verschiebt. 

Dagegen beobachtet man’ anderseits auch zwischen der 
Spannungsreihe in der Richtung zur Kathode und der Reihe de 
abnehmenden lIonisierungsspannungen gewisse Unterschiede. \or 
allem ist es das Blei, das zur Herstellung des Paralellismus 
zwischen den beiden Reihen in der Spannungsreihe vor dem Kac- 
mium zu stehen kommen miifite, was aber mit den experimenteller 
Befunden, die zur Aufstellung der Spannungsreihe gefiihrt hatter, 
in Widerspruch steht. 


Solche Unterschiede k6nnen aber kaum auffallen, da ap der 
Vergleich der experimentell festgestellten Spannungsreihe und der 
lonisierungsspannungsreihe beziiglich des ersten Elektrons a prio 
willkirlich ist. 

Es ist wohl wahrscheinlich, da®B meist die leichtere «od 
schwerere Abtrennung des ersten Elektrons im Zusammenhang ™! 
dem Wanderungssinn der Komponenten binarer Legierungen steve 
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wird, doch ist es sehr gut méglich, da® in einzelnen Fallen auch 
ic Abtrennung eines zweiten oder hdheren Elektrons eine Rolle 
spelen kann. Damit wiirde sich fur die betreffenden Fiille die 
Sicllung des in Frage kommenden Metalles in der Reihe der ver- 
vj-ichbaren Ionisierungsspannungen verschieben und eine Uberein- 
sinmung mit der experimentell ermittelten Spannungsreihe wire 
dann zu gewartigen, d. h. es kame mit der Spannungsreihe zum 
Vergleich eine Reihe von AblOsungsspannungen von Elektronen 
verschiedener Ordnung, wenn es erlaubt ist, diesen Ausdruck zu 
gebrauchen, ohne da sich von vornherein sagen lat, welche bei 
den einzelnen Metallen gerade zu wiahlen waren. Dies lieBe sich 
eben nur aus der experimentell festgestellten Spannungsreihe ab- 
leiten, falls man fiir das Phanomen der Elektrolyse von Metall- 
legierungen und den Wanderungssinn der Komponenten eben die 
jonisierungsspannung Metall—Elektron als entscheidend ansehen 
wurde. 

Diese Annahme allein erscheint aber sicher nicht ausreichend, 


| weil, wie bereits erwahnt, neben dem physikalischen Moment der 


' jeweiligen Dissoziation: 


Metall, - Metalliony + Elektron 
und ; . 

Metall, -— Metalliony + Elektron— 
sicher auch bei Bildung intermetallischer Verbindungen in ge- 
nuigenden Konzentrationsbetragen der Dissoziationsvorgang 


Metall, .Metall, — Metallion, (4+) +Metallion, (=) 


eine Rolle spielt. 

Auch dieser Vorgang ist natuirlich fir den Wanderungssinn 
bei der Elektrolyse mitbestimmend und kann die Unterschiede der 
keihe der abnehmenden lIonisierungsspannungen beziiglich des 
ersten, leichtest abspaltbaren Ions und der Spannungsreihe mit- 
erklaren. 

Noch viel gré®eren Schwierigkeiten begegnet man bei der 
Suche nach quantitativen Beziehungen. Einmal lassen sich, wie er- 
wahnt, bei den verschiedenen Metallpaaren ungemein schwer die 
Elextrolyseneffekte bei merklich vergleichbaren Bedingungen unter- 


/ suchen. Dazu kommt, da8 der Elektrolyseneffekt ja einen statio- 


naren Zustand darstellt, der durch zwei inverse Einfliisse bestimmt 
wird. Es wird also die die Wanderungsrichtung einsinnig be- 


_stimmende Komponente des Elektrolyseneffekts, die Konzentrations- 


verschiebung unter dem Einflu8 des Potentiaigefalles bei den ver- 
schiedenen Metallegierungen nicht immer symbath gehen mit dem 
total beobachteten Effekt. Denn die entgegengesetzte Wirkung der 
Riickdiffusion, wird bei Betrachtung von Metallpaar zu Metallpaar 
in anderem Ma®e sich dndern, als die Konzentrationsverschiebung 
unter dem Einflu8 des Potentialgefalles, die nach friherem ihrer- 
seits ja im Zusammenhang mit den Jonisierungsspannungen der in 
Betracht kommenden Komponenten stehen diirfte. 
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So sieht man beispielsweise, da im System K-Na, wo dich 


Unterschiede der lonisierungsspannung kleiner sind als z. B. in 


System Ag-Al, die Elektrolyseneffekte sicher erheblich gréfSer sintf 


als im System Ag-Al. Wenngleich dieses Beispiel sich auch av 
nicht vergleichbare Bedingungen bezieht, macht das bei einer s 
grobsinnigen Betrachtung wenig aus und es Zeigt immerhin, dat 


es aus den oben erwdhnten Griinden ungemein schwer ist, quanti-f ~ 


tative Schliisse aus dem vorliegenden Versuchsmaterial zu Ziehen. 

Eines kann man wohl mit Sicherheit sagen: Immer dort, w 
eine Komponente ein Metall mit mehr metalloiden Charakter ist, 
wie Bi oder Sb, sind die Effekte besonders groB, und zwar jeden. 
falls deshalb, weil der Polaritéitsunterschied der Komponente relati; 
am groéBten zu sein scheint. Dies deutet eben darauf hin, daf} dic 
gegenseitige Verbindungsfahigkeit der Metalle im Sinne der Aus- 
fihrungen des Verfassers in der ersten Mitteilung dieser Folge mi 
dem Wert der jeweils erzielten Elektrolyseneffekte im Zusammen- 
hang stehen wird und so das Bild der Gesamterscheinung woh 
noch verwickelter macht. 
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jeden- F 
relatiy (Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien) 
3 
A = (Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1926) 
pe mit 
sane Das Trimethylen-triphenylmethan-triketon (1) stellten Weif 





; 


jund Korczyn! tuber eine Reihe von Zwischenprodukten aus dem 


Di-o-tolylphthalid dar, das sie durch Einwirkung von _ o-Tolyl- 


| magnesiumbromid auf Phthalsaureanhydrid gewannen. Da AbkOmm- 
‘linge dieser neuen K6rperklasse vielleicht fiir die Farbstoffchemie 


3edeutung erlangen k6nnten, schien es angezeigt, zur Gewinnung 
Reaktion 


‘ihnlich konstituierter Verbindungen die Grignard’sche 
durch technisch geeignetere zu ersetzen. Dieser Absicht folgend, 


~Aluminiumchlorid das 


ist schwer 
- Losung amorph aus und konnte auf keine Weise im krystallisierten 
' Zustand erhalten 
| in ihren Pentamethylester 
weiBen Krystallen vom Schmelzpunkt 138 bis 143° erhalten wurde. 


stellten wir aus Phthalylchlorid und p-Xylol in Gegenwart von 
Di-p-xylylphthalid (II) dar, das _ weife 
Krystalle vom Schmelzpunkt 180 bis 184° bildet. Dieses konnte 
durch Reduktion mittels Na-Amalgan in alkoholischer Losung zum 
p-XylolphthaJjin (III) reduziert werden, Krystalle vom Schmelzpunkt 
235 bis 236°, das in alkalischer L6sung durch KMnO, zur Triphenyl- 
methan-2, 2’, 2”, 5, 5’-pentakarbonsdure (IV) oxydiert wurde. Diese 
léslich in heiBem Wasser, fallt beim Erkalten der 
werden. Deshalb wurde sie durch Diazomethan 
ubergefuhrt, der aus Methylalkohol in 


Erwarmen mit konzentrierter Schwefelséure geht die freie 
ihr Pentamethylester unter dreifachem 


Durch 
Pentakarbonsaure wie auch 


| Ringschlu8 in die tiefblaue Trimethylen-triphenylmethan-dikarbon- 


siure Uber (V), deren Struktur durch die Synthese festgelegt ist. 


\ Da dieser K6rper nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, 
B und 
: Nadeln 
da8 es 
' nur durch tautomere Umlagerung einer Ketogruppe in eine pheno- 


seine Veresterung auch nicht gelang, wurde sein in blauen 
krystallisierendes Natriumsalz analysiert und festgestellt, 
1/, Mole Wasser und 3 Atome Natrium enthalt, was 


ische Hydroxylgruppe bedingt sein kann. 





1 R. Weif u. J. Korezyn, M. 45, 207. 
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Die gleiche Reaktionsfolge fiihrte vom Phthalsaureanhyurif 


und m-Xylol ausgehend tiber das Di-m-xylylphthalid (VI), Schmelz. 
das weds geet (VII), Schmelzpunk: 


zur Triphenylmethan 2 2, 2! 2” 4, 4”-pentakarbonsiiur 
(VIII), die ébenfalls keine Krystallisationsfahigkeit zeigte und wied 


durch ihren Pentamethylester charakterisiert wurde. 
160 bis 162°. Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelséur 


punkt 159 bis 162°, 
234 bis 240°, 
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_Laufe einer halben Stunde in mehreren Portionen mit 45 g Alu- 
miniumchlorid und erhitzten das Gemenge noch weitere 3 Stunden. 
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Uber Triphenylmethane. 
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IX 
entstand aus dieser Verbindung die dunkelblaue ‘Trimethylen- 
triphenylmethan-triketon-dikarbonsdure (IX), die wieder in allen 


organischen Lésungsmitteln unldéslich und amorph ist, daher wurde 
auch sie in ihr Natriumsalz ubergeftihrt. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Beschreibung der Versuche. 
Di-p-xylylphthalid (II). 


Eine Lésung von 30¥¢ frisch bereitetem Phthalyl-chlorid und 
a 100 cm’ Schwefelkohlenstoff, die stets auf einer 
'emperatur von 40 bis 50° erhalten wurde, versetzten wir im 


Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes und Zersetzung 
des xuckstandes mit Wasser und Salzsdure schied sich das Phthalid 
©), das mit verdiinnter Lauge gewaschen und hierauf aus Alkohol 
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mehrmals umgelést Krystalle vom Schmelzpunkt 180 bis 134° 
lieferte. Ausbeute bis 50°/, der Theorie. Der Korper ist in heifer 
Alkohol, Eisessig und Benzol leicht ldslich. 


0°1910 ¢ Substanz gaben 0°5864 ¢ CO, und 0°1125 ¢ H,O. 


Ber. fiir CoyHo,05: C 84°179/5, H 6°470/); 
gef. C 83°480!,, H 6°590/,. 


Neben dem Di-p-xylylphthalid bildete sich bei dieser Reaktion 


auch etwas 1°4 Dimethylanthrachinon, das sich nach dem Kochenf 


des Rohproduktes mit alkoholischer Kalilauge beim Erkalten de; 


Lésung in gelben Nadeln abschied, wahrend das Phthalid akf 


Alkalisalz im Filtrat gelést blieb und aus diesem durch Abdampien 
des Alkohols und Ansdéuern des Riickstandes gefallt werden konnte. 


Di-m-xylylphthalid (VI) 


wurde in der gleichen Weise wie die entsprechende p-Verbindung 


gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig 


schmolz es bei 159 bis 162° Ausbeute. 25°/, der Theorie. 


0°1863 ¢ Substanz gaben 0°5699 ¢ CO. und 0°1033 ¢ H,O. 
Ber. fiir CyyHo909: C 84°179 >, H 6°47° 5; 
gef. C 83°439),, H 6°219o. 


p-Xylolphthalin (III). 


Eine siedende Lésung von 25 g Di-p-xylylphthalid in 700 cui 
Alkohol wurde im Laufe von 4 Stunden mit 200 g dreiprozentiger 
Natriumamalgams versetzt und darauf noch 4Stunden unter Rickilu 
gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols und Lésen des 
Natriumsalzes in heiSem Wasser schied sich auf Zusatz von Salz- 
sdure das Phthalin ab und schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Ejisessig bei 235 bis 236°. Die Ausbeuten waren gering. 


bestenfalls 10°/, der Theorie. 


0: 1862 ¢ Substanz gaben 0°5675 ¢ COs und 0°1145 ¢ H,0. 
Ber. tir Cy4Ho4Oo: C 83°679/), H 7°039/; 
gef. C 83°129',, H 6°889). 


m-Xylolphthalin (VII) 


konnte auch nach der vorstehend beschriebenen Reduktionsmeth ode 
aus Verbindung VI erhalten werden. Ausbeute 50°/, der Theorie 
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig Krystalle vom Schmelz: 
punkt 234 bis 240°. 
0°i811 ¢ Substanz gaben 0°5563.¢ CO, und 0°1149 ¢ H,O. 

Ber. fiir Cy 4Ho40o: C 83°679 5, H 7° 0395; 

gef.: C 83+789/,, H 7-109. 
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Uber Triphenylmethane. 


Triphenylmethan-2, 2’, 2”, 5, 5/-pentakarbonsdure (IV). 


“uncer Erwaérmen auf dem Wasserbade allmahlich mit etwas mehr 
‘als der berechneten Menge KMnO, versetzt. Nachdem auch nach 
wurde das Uber- 
reduziert und 


Das in verdiinnter Natriumlauge geléste p-Xylolphthalin wurde 
3 


‘ingerem Erhitzen keine Entfarbung mehr eintrat, 
schussige Permanganat durch Zusatz von Alkohol 
das abgeschiedene Mangandioxyd abfiltriert. Da vielleicht auch das 
zentrale Methanwasserstoffatom zur Hydroxylgruppe oxydiert worden 
sein konnte, erhitzten wir die alkalische Lésung mit dreiprozentigem 
Nairiumamalgam, von dem 40 ¢ auf 1g des Ausgangsmaterials ver- 
twendet wurden. Das Filtrat schied nach dem Ansduern mit Salz- 
‘siiure die Pentakarbonséure amorph ab. Alle Versuche, sie krystalli- 
isiert zu erhalten, schlugen fehl. Ausbeute 25°/, der Theorie. 
Ebenso lieS sich das m-Xylolphthatin (VII) zur Triphenyl- 
methan-2, 2’, 2”, 4, 4’-pentakarbonsaure (VIII) oxydieren, wobei eine 
“Ausbeute von 73°8°/, der Theorie erzielt wurde. Auch diese Ver- 
ibindung konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 

. Deshalb stellten wir in der tiblichen Weise aus beiden isomeren 
‘Siuren in atherischer Lésung mittels Diazomethan ihre Pentymethyl- 
dar. Der ‘Triphenylmethan-2, 2’, 2”, 5, 5/-pentakarbonsédure- 


—~ *¢ 





fester 


_pentamethylester zeigte aus Methylalkohol umkrystallisiert den 
Schmelzpunkt 138 bis 143° 

01780 .¢ Substanz gaben 0°4227 ¢ CO, und 0°0791 ¢ H,O. 

01628 ¢ > >»  0°3581 ¢ AgJ (nach Zeisel). 


Ber. = CogHogO19: C 65°149), H 4°919,, OCH, 29°049', 
: 64°770/,, H 4°979,, OCH, 29-060), 
9/ 


Der Triphenylmethan-2, 2’, 2”, 4, 4/-pentakarbonséiure-penta- 
“methylester schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 


bei 160 bis 162°. 


O'lS70 ¢ Substanz gaben 0°4512 ¢ CO, und 0°0791 ¢g H,O. 
O1840 ¢ » 0°3975 ¢ AgJ (nach Zeisel). 
Ser. flr CogHogO1q: C 65° 149, H 4°919/,, OCH, 29°049/, ; 


C 65°80, H 4°739),, OCH, 28°54). 


gcef. 


Trimethylen-triphenylmethan-triketon-3, 3/-dikarbonsdure (V). 


Je 1g Triphenylmethan-2, 2’, 2”, 5, 5’- pentakarbonsdure wurde 


“mit 15 cm? Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 1°84 eine Stunde 


feu dem siedenden Wasserbade erhitzt, wobei die Lésung sich bald 


‘dunkelblau farbte und hierauf beim EingieBen in viel Wasser dic 
)Dikarbonsdure in dunkelblauen Flocken abschied. Da die V erbindung 


Bhart: nackig Schwefelséure zuriickhielt, wurde sie nach dem Abfil- 
pirie: 


| “nin ln Natronlauge gelést und mit Salzsaure wieder gefallt. 
B Alle Versuche, sie in krystallisiertem Zustand zu erhalten, scheiterten. 


4 iDeshalb stellten wir ihr Natriumsalz dar, das sich durch Zusatz von 
petw S 


Alkohol aus ihrer eingeengten Lésung in 1” Natronlauge 
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krystallinisch abschied. Durch mehrmaliges Umlésen aus Wacsse 
wurde die Verbindung analysenrein erhalten. 


20°810 mg Substanz gaben 40°670 mg CO, und 4°949 mg H,0.1 

50°840 mg > >» 19°200 mg NaySO,. 
Ber. fiir C.,H;O;Na, + 3°5 H,O: C 53°429>, H 2°620), Na 12°80°,: 
gef. C 53°300/), H 2°669,, Na 12°230'). 


In der gleichen Weise wurde die Wasserabspaltung bei def 


Triphenylmethan-2, 2’,2”, 4, 4’-pentakarbonsdure und die Reindarstellin, 


des Natriumsalzes der Trimethylen-triphenylmethan-triketon-4 7 


4’-dikarbonsdure (IX) durchgefiihrt. 


0°1730 ¢ Substanz gaben 0°3647 ¢ CO, und 0°0274¢ H,0. 

0°21229 >» » 00862 ¢ NagSOy. 
Ber. fiir C,,H;O;Na, -+- 1°5 H,O: C 57-259, H 2°009, Na 13°720, 
gef. C 57°490/,, H 1°769/)), Na 13°159/. 


Die Analysen liefern also Werte, die auf einen Wassergehali 
der Salze schlieBen lassen und anzeigen, dafi auch eines der dre 
Ketonsauerstoffatome nach vorhergehender Enolisierung ein Atom 


Natrium bindet.? 
Die freien Sdéuren sind in allen organischen Lésungsmittelr 


unléslich. Dagegen ldsen sie sich mit blauer Farbe in konz. 
Schwefelsiiure und verdtinnten Alkalien. Beide Verbindungen sintf 


unschmelzbar. Beim Erhitzen bleiben sie bis 250° unverdnder, 
oberhalb dieser Temperatur beginnt allmahlich die Zersetzung. 


1 Diese Analyse wurde vom chem. Laboratorium Dr. H. Weil in Miinche: 


ausgefubhrt. 
2 Zur Analyse wurden die Salze bei 100° getrocknet. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltener 


Metalle von anderen Metallen 
VII. Mitteilung 


Die Bestimmung von Wolframverbindungen und des 
metallischen Wolframs durch Destillation im Tetrachlor- 


| kohlenstoff-Luftstrom 


Von 


Ludwig Moser und Karl Schmidt 
(Mit 2 Textfiguren) 


Aus dem Laboratorium fur analytische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1926) 


Der Gedanke, den Dampf von Tetrachlorkohlenstoff und seine 
_thermischen Dissoziationsprodukte in der quantitativen Analyse zu 
-verwenden, riihrt von Jannasch! her, der Phosphate, ferner Ver- 
' bindungen des Wolframs, Molybdans und Vanadins auf diese Weise 
dei Rotglut in die Chloride oder Oxychloride tberfiihrte. Nach 
anfanglichen, ungiinstig verlaufenen Versuchen, bei denen ein Gemisch 
~von CCl,-Chlor angewendet wurde, arbeiten Jannasch und seine 

Schiller spater nur mehr mit CCl,—CO, oder mit ersterem allein. 
| Der thermische Zerfall des Tetrachlorkohlenstoffes verliuft dabei 
'nach Jannasch und anderen Beobachtern hauptsachlich nach fol- 
_genden zwei Gleichungen: 


ft 


Roti Eebliedt Ol, (1) 
ee i  Maduet 6) im ey 


| Die ungtinstigen Erfahrungen, die Jannasch mit dem Zuerst 
beniitzten Gemisch von CCl,-Dampf und Cl, gemacht hatte, fiihrten 
‘ihn zu der irrigen Auffassung, da die quantitative Zersetzung der 
}Oxvde von der pyrogenen Aufspaltung des CCl, im Sinne der 
_ obigen Gleichungen unabhangig sei, so da§ die gewiinschte Reaktion 
»blo3 dem Tetrachlorkohlenstoff zuzuschreiben sei, nicht aber dem 
‘gleichzeitig frei gewordenen Chlor. Durch die standige Zufiihrung 
»von Chlor wurde die Konzentration eines Gleichgewichtsfaktors, des 
/Chlors, wesentlich erhéht, was nach dem Prinzip des kleinsten 
4vanges notwendig zu einem Riickgang der Dissoziation, also zur 





21, 80 (1909), 127, SS (1913), 129, 92 


; 1 |. f. prakt. Ch., [2], 78 (1908), 
B(19IS), 93, 141, 154. 





314 L. Moser und K. Schmidt, 


Bildung von Tetrachlorkohlenstoff fiihren muBte. Aus dieser Uber. 
legung ergibt sich, daf8 Jannasch bessere Ergebnisse erhalten mu3te 
wenn er ohne Chlorbeimengung arbeitete, was auch durch scin 
Versuche durchaus bestatigt wird, es folgt aber weiter noch, dat 
durch eine Stérung des Gleichgewichtes im entgegengesetzie) 
Sinne wie oben, die Wirkung des Tetrachlorkohlenstot!e; 
noch verbessert werden k6Onne, wenn man fiir eine; 
rascheren Zerfall desselben sorgte: Dies geschieht an} ~ 

einfachsten durch gleichzeitiges Zumischen von Luft} 

also durch Arbeiten im CCl,-Luftstrom. Durch die so erf \,..\; 
folgende Oxydation des CCl, (mdglicherweise auch des C,Cl, undf yych 
C, Cl,) ist mehr Chlor im Entstehungszustande vorhanden} (ii. 
und eben dieses ist es, dem der CCl, seine besondere thermisch:} ,j,;, 
Wirkung verdankt. ae 
iniede 


ta) 


a 


: i 
q 
i 
BZ 1Cis 
: 


i nS edo ty 


I. Die Apparatur. 


Die von uns fiir diese und andere quantitative Bestimmungen 
im Tetrachlorkohlenstoff-Luftstrom verwendete Apparatur ist wesent. 
lich einfacher, als die von Jannasch beniitzten kostspieligen Quarz- 
rohren mit Schliffen. Unsere Vorrichtung bestand im wesentlichen 
aus dem Vergaser, dem Verbrennungsrohr samt Vorlage und 


dem Ofen. 


Als Destillationsrohr wurde ein Jenaer Glasrohr von 72 cm Lange, von dem 
ein 30cm langes Stiick im Winkel von 60° abgebogen war (seine |. W. betruy 
1*2cm) verwendet; der grdBSte Teil der Biegung tauchte in einen als Vorlax 


ofen mit sieben Bunsenbrennern gelagert und wurde wahrend der Versuchsdaue: mit 
Tonkacheln bedeckt. Wichtig ist es, daS man auch die Biegungsstelle des Rohres 
noch durch eine schrag gestellte Kachel erwairmt, um so eine Verdichtung de 
Destillationsprodukte an dieser Stelle méglichst zu vermeiden. Um weiter eine Kon- 
densation der aus dem Vergaser gelangenden CCl,-Dampfe zu verhindern, mui 
dieser méglichst knapp an das Verbrennungsrohr angeschlossen sein. Nach ver 
schiedenen Abanderungen gaben wir dem Vergaser die Form eines U-Rohres, das 
mit einem vorgeschalteten U-Rohre durch ein kurzes Glasrohr verschmolzen 
Der langere Schenkel des Vergaser-U-Rohres trigt einen mit Schliff aufgesetzten 
Hahntrichter, der mit CCl, beschickt wird. In der Fig. 1 ist diese einfache Vor 
richtung wiedergegeben. Der Vergaser befindet sich in einem auf 100° erhitzten 
Wasserbade; durch passende Stellung des Tropftrichterhahnes findet regelmiélige ae 
Verdampfen der einfallenden CCl,-Tropfen statt und der Dampf wird sofort durch stets 
die aus einem Gasbehiilter mit Schwefelséure getrocknete Luft, die noch das vor— von A 
geschaltete U-Rohr passieren muff, weiter gefihrt. Durch einfaches SchlieBen des der Sj 
Hahnes stellt man die wtitere Zufuhr von CCly ab und kann je nach Bedart, dant 9}, ., 
nur im Luft- oder in einem anderen Gasstrom arbeiten. ie 
Die zu erhitzende Probe befindet sich im Rohre in einem nicht zu kurzes RP *O0°° 


° . ci 
Porzellan- oder Quarzschiffchen. ewWoiira 


Wor. 
Die Arbeitsweise mit dieser Anordnung ist eine sehr einfache Bb ijjyp 

Die bei den Destillationen entstandenen fliichtigen Chloride seizea gq 

sich zum gréBten Teile schon im abgebogenen Schenkel des Ver 

brennungsrohres ab. Nach Beendigung der Destillation entfernt ma‘ — ‘ 

das Rohr zwecks rascheren Abkiihlens aus dem Ofen und swe enthaite 

die Vorlagenfliissigkeit mehrmals bis zur Biegungsstelle auf, wodurc' 3 
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ic das Sublimat meist leicht lést. Nach dem Abspiilen des Rohres 


ieit man es aus dem Kolben heraus und kann die allenfalls noch 


vafien gebliebenen Anteile der Destillationsprodukte mit einem Glas- 
Rta vollkommen entfernen. 

II. Versuche und ihre Ergebnisse. 

1. Die Bestimmung des Wolframations durch Fallung. 


; Angewendet wurden reinste Wolframsiure und Natrium- 
wollramat z. A., deren Gehalt an WO, sowohl mit Benzidin,'! wie 
‘auch mit Quecksilber(1)nitrat bestimmt wurde. Bei diesem Anlasse 
wurden diese beiden Methoden Uberpriift und festgestellt, daf sie 
gileichwertig sind. Die Benzidinmethode liefert besonders bei 
Gegenwart von SO”,-Ion, wobei der krystallinische Benzidinsulfat- 
niederschlag den flockigeri Benzidinwolframatniederschlag mitreift, 


“stets ausgezeichnete Ergebnisse, was durch eine gréfiere Anzahl 
von Analysen erhartet wurde.? Dabei erfolgte die Fallung immer in 
der Siedehitze nach Zugabe von 4 bis 5 cm’ n/2-H,SO,. Die Be- 
obachtung, daB Alkalisalze vom Niederschlag eingeschlossen werden, 
Pkonnen wir nicht bestatigen, auch ist die Unléslichkeit des Benzidin- 
‘Wolframates geniigend gro®, da das Filtrat praktisch frei von 
»WO"-Ion ist und sich die von Gilbert® vorgeschlagene nochmalige 
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Fig. 1. 


sFallung eriibrigt. 

. 1 y. Knorre, Ber., 38 (1905), 783. 

: - Diese und andere Einzelheiten sind in der Dissertation von K. Schmidt 
ecnthaiten, 


510. 


’ Gilbert, Lunge-Berl, Chem. Untersuchungsmethoden, Bd. II, 





L. Moser und K. Schmidt, 


316 


Da bei den Destillationen mit CCl, in der Vorlagenfliissigke 
stets Cl/-Ion neben freiem Cl vorhanden ist, so kam die Fallune 
des Wolframations mit HgNO, wegen der groBen Mengen von mi.- 
fallendem HgCl nicht in Betracht. 

Dagegen wurde die von Mdivani! empfohlene Fallung von 
blauem Wolframoxyd (W,0,) mit Zinn(2)chlorid als ganz up- 
brauchbar erkannt. Zum Beweise ‘dieser Behauptung soll aut 
unsere in dieser Hinsicht gemachten Erfahrungen nadher eingegangen 
werden. 


Nach Mdivani soll die Wolframatlésung (0°1 ¢ WO,) mit 20 cm? einer 
frisch bereiteten Zinn(2)chloridlésung (50 ¢@ SnCl, und 200 cm3 HCl Konz.) versetzt, 
zum Sieden erhitzt und 2 Minuten kochen gelassen werden. Der filtrierte Nieder- 
schlag soll nach dem Waschen mit heiSem Wasser gegliiht und als WO, gewogen 


werden. 


Es ist naheliegend, da das Waschen des Niederschlages mit 
heiSem Wasser nur die Hydrolyse des Sn*’- oder Sn**’-Ions bewirkt, 
so da8 eine Entfernung dieser Verunreinigungen so nicht mdglich 
ist; tatsachlich waren die erhaltenen WO,-Werte um 9 bis 11°, 
zu hoch, trotzdem im Filtrat immer noch WO”,-Ion nachgewiesen 
werden konnte. 

Aber auch das Auswaschen mit HCl verschiedener Kon- 
zentration fiihrte ‘zu keinem besseren Ergebnis und es war olt 
schwer wegen des kolloidalen Charakters des blauen Wolfram- 
oxydes nur ein klares Filtrat zu erhalten. 

Angewendet wurde eine Natriumwolframatlésung, von 
der 20 cm® 0°2281 WO, enthielten. Das _ Fltssigkeitsvolumen 
wechselte zwischen 100 und 200cm?; die Ergebnisse der zweiten 
Reihe beziehen sich auf ein solches von 15 bis 30 cm’. 


Angew. WO, xef. WO. Angew. WO, Gef. WO. 
0°2281 0°2171 0° 2281 0° 2258 
0° 2281 0*2200 0°*2281 0° 2261 
0° 1140 0° 1069 0-1140 0*1130 
0°1140 0° 1069 0-1140 0°1128 


Die etwas besseren Ergebnisse der zweiten Reihe wurden 
unter Zugrundeiegung unserer Erfahrungen gewonnen; wir 4dnderten 
die Versuchsbedingungen dahin ab, da8 wir zur kalten Wolframat- 
lésung die siedende Zinn(2)chloridlésung in einem Gusse 
zufiigten, wodurch ein rascheres Ausflocken des kolloidalen blauecn 
Wolframoxydes stattfand; das Auswaschen wurde mit HCl (1:0) 
besorgt. Trotzdem aber enthielten die Filtrate geringe Mengen 
von WO"”,-Ion. 

Da die einfache Bestimmung der Wolframsdure nach diesem 
Verfahren unméglich ist, so ist auch die Angabe von Mdivani, 
nach dem man auf diesem Wege die verhaltnismaBig schwieris¢ 





1 Mdivani, Bull. Soc. Chim. [4], 9 (1911), 122. 
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lrennung der Wolframsdure vom Eisen vornehmen kénne, 
unrichtig. Unsere Versuche, die in neutralen, schwach alkalischen 
und schwach sauren Lésungen ausgefiihrt wurden, fihrien zur Er- 
kenntnis, daB die Auswagen an WO, bei Gegenwart von Eisen 
noeh kleiner wurden, wahrscheinlich zufolge der Bildung von 
komplexen Eisenwolframaten. 

Demnach kommt die Bestimmung der Wolframsdaure 
durch Zinn(2)chlorid nicht in Betracht und ist diese 
\iethode aus dem Schrifttum zu streichen. 


2. Die Bestimmung der Wolframséure im CCI,-CO,-Strom nach 
Jannasch. 


Ks wurde genau nach den Angaben von Jannasch},: jedoch 
mit unserer Apparateanordnung gearbeitet, der CCl,-Strom wurde 
derart geregelt, da 20 Tropfen CCl, in der Minute zur Verdampfung 
kamen, ebenso durchstrich das CO, die Waschfliissigkeit mit einer 
Geschwindigkeit von 20 Blasen in der Minute. Die Vorlage wurde 
mit 15 cm® HNO, und 150 cm* H,O beschickt. Bei einer Temperatur 
von rund 450° war nach 25 Minuten der Inhalt des Schiffchens 
fast ganz verfluchtigt, nach weiteren 25 Minuten erschien das Rohr 
leer. Hierauf wurden die Flammen geldscht, der CCl, abgestellt und 
im CO,-Strom erkalten gelassen. Die in der Vorlage gesammelten 
hydrolisierten Wolframchioride wurden nach dem Eindampfen mit 
HNO, auf dem Wasserbade schliefSlich als WO, zur Wiagung 
cebracht. 


Angew. WO. Gef. Angew. WO. Gef. WOz 
0°2165 0*2162 0°4073 O° 4074 


Die fir die Bestimmung bendtigte Zeit betrug 3 bis 3!/, 
Stunden. Dafi bei der Destillation etwas CCl, unzersetzt in die 
Vorlage gelangt, schadet nicht, da dieser schon bei Wasserbad- 
temperatur leicht verfluchtigt werden kann, ohne dafi gleichzeitig 
cin Verlust an Wolframchlorid entsteht, wie wir. uns auBerdem noch 
durch besondere Versuche tiberzeugten. Zweifellos ist also das Ver- 
fahren von Jannasch brauchbar. 


3. Die Bestimmung der Wolframsaure im CCl,-Luftstrom. 


Bei derselben Versuchsanordnung und Arbeitsweise zeigte sich, 
wie Zu erwarten war, eine wesentliche Herabsetzung der 
Destillationsdauer, der Schiffcheninhalt war schon nach 10 bis 
12 Minuten vollstandig verfliichtigt und das Rohr in héchstens 
<5 Minuten frei von Wolframchloriden. Um das zeitraubende Ein- 
dampfen der Vorlagefliissigkeit zu umgehen, sollte die Fallung des 
WOf-lons mit Benzicin vorgenommen werden. Dazu mufte die 





1 Jannasch, a. a. O. 


‘hemieheft Nr. 7. 7 
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Vorlagenfliissigkeit gewechselt werden. Zuerst verwendeten w: 
10°/,iges Ammoniak, in dem sich die ersten Anteile des Destillates 
glatt losten, da jedoch das NH, durch das gleichzeitig aufgenommene 
Chlor zufolge Bildung von NH,Cl bald unwirksam wird und daher 
Hydrolyse der spater destillierenden Wolframchloride erfolgt, es aber 
nicht geraten schien wegen der mdglichen Bildung von NCI, noch 
nachher NH, zuzuftigen, so wahlten wir zur Beschickung der 
Vorlage Wasser, das erst dann bei der Reinigung des Rohres 
nach Entfernung des Chlors durch Auskochen ammoniakalisch 
gemacht wurde. Nach dem Zusatz einiger Tropfen verdtinnter 
Schwefelsiure (meist wurden 4 bis 5 cm* n/2 H,SO, zugefiigt), 
wird mit NH, genau neutralisiert und mit Benzidin gefallt. Dic 
Gesamtdauer einer Wolframbestimmung auf diesem Wege betrict 
2 bis 21/, Stunden. 


Angew. WO, Gef. WO, 
QO:1741 0*1740 
0* 2836 0* 2836 
0:4142 0°4138 
0°2516 0O*25138 


Die Ergebnisse des 4. Versuches beziehen sich auf hoch- 
geglihte Wolframsdure, die ebenfalls in derselben Zeit 
quantitativ verfliichtigt wird. 

In derselben Weise wurden Natrium- und Ammontum- 
wolframat bestimmt. Bei der Bestimmung des Natrium- 
wolframates wurde das Salz zuerst im Luftstrom erwadrmt, um 
das Krystallwasser zu entfernen; nach der Destillation blieb Na‘ 
im Schiffchen zurtick. 


a) Natriumwolframat. 


Gef.: HyO 11°459/) WO, (mit Benzidin) 69°920/5; * 
WO, (Destillationy 69°84); 
» 69 +89 9/). 


b) Ammoniumwolframat. 
Gef.: WO, (durch Glithen) 81°50%,; (mit Benzidin) 81°48 (Mittelwert); 
WO, (Destillation) 81°35 %p); 
» 81 ; 51 0/5. 


4. Die Wolframbestimmung in Mineralien im CC1,-Luftstrom. 


a) Scheelit (Kalziumwolframat). 


Durch AufschlieBen des Scheelits mit Natrium-Kaliumkarbonat 
erhdlt man nach Lésen und Filtrieren der Schmelze im Filtrat 
Na,SiO, und Na,WO,. Wir iiberzeugten uns, da ein einfaches 
Abrauchen mit FluBsaure wegen der schweren Angreifbarkeit der 
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vom WO, umhiillten SiO,-Teilchen nicht zum Ziele fihrt, daher 
wurde das Gemenge von WO, und SiO, gleich im selben Platin- 
tiegel mit KHSO, geschmolzen und die Kieselséure durch Ammon- 
karbonat bei 70° nach 12-stiindigem Stehen abgeschieden.! Eisen 
und Kalzium wurden in tblicher Weise bestimmt. 

Es wurde gefunden in Prozenten: WO, 74°30, SiO, 4°95, 
Ke,Q, 0°67, CaO 18°67, Gliihverlust 1-49. 


Destillationsmethode. 


Hier mu die Destillationsdauer wegen der schweren 
Angreifbarkeit des Minerals gegeniiber den einfachen Wolframver- 
bindungen erhoht werden; man bedarf ftir eine Einwage von 
0°S g Scheelit etwa 1 Stunde. Trotzdem aber kam es noch vor, 
daf im Schiffchen eine geringe Menge WO, zuriickgeblieben war. 
Die Ursache dieses Fehlers liegt in dem Zusammenbacken des 
Minerals, sie JaBt sich unschwer dadurch beheben, da®S man die 
Probe mehr verteilt, was durch Zumischen von ungefahr 2 g aus- 
ceglihtem Quarzsand bewirkt werden kann. So gelingt es leicht, 
simtliches Wolframchlorid in die Vorlage zu bekommen; der Riick- 
stand im Schiffchen zeigte, mit Zink und Salzsdure behandelt, keine 
Spur von Blaufarbung. Nach Reinigung des Rohres wurde aus der 
ammoniakalisch gemachten Vorlagefliissigkeit das WO”,-Ion mit 
Benzidin gefadllt, Es wurden bei einer Einwage von 0°4788 ¢ 
Scheelit 0°3557 WO, oder 74°29°/, gefunden. 

Im Falle des Vorliegens eisenhaltiger Substanzen gelangt 
samtliches Eisen als FeCl, mit dem Wolfram in die Vorlage und 
es handelt sich dann um eine quantitative Trennung dieser zwei 
Elemente, die nicht einfach ist. Die wenigen dartiber im Schrifttum 
vorhandenen Angaben sind teils unvollstandig, teils unrichtig, so dafs 
Wir uns auch mit dieser Frage befassen mufiten. 


Die Trennung des Wolframs vom Eisen. 


Die am meisten geiibte Trennung dieser beiden Elemente 
beruht auf dem zweimaligen Eindampfen der mit einer Mineralsdure 
‘am besten Salzséure) versetzten Wolframatlésung und Trocknen 
des Rtickstandes bei 130°, wodurch die WO, entwassert und un- 
lOslich gemacht wird.? Ist nun Ferrion zugegen, so fallen nach 
unseren Versuchen die Werte fiir WO, stets um 2 bis 5°/, zu hoch 
aus, weil die kolloidale WO, eben stets wechselnde Mengen des 
Eisen(3)ions adsorbiert. Es mu sich also an diese Methode immer 
eine weitere Operation anschlieSen, die die Entfernung des Eisens 
aus dem Wolframniederschlage bezweckt. 


1H. Mennicke, Die Untersuchungsmethoden des Molybdans, Vanadifis ‘und 
Wolframs, Verlag Krayn, 1913, p. 119. 
2 Cobenzl, Zeitschr. f. anal. Ch., 27 (1882), 114. 
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Meist wird diese Reinigung des Niederschlages durch einen 
Aufschlu8 mit Natriumkarbonat vorgenommen!. und das Wolframation 
im Filtrate mit Benzidin gefallt; dieses. Verfahren ist wohl brauchbDar, 
aber recht umstandlich. 

Leider gelingt auch die sonst einwandfreie Fallung der Wolfram- 
siure mit Benzidin bei Anwesenheit von Eisen nicht, ebenso is 
es nicht mdglich, das Eisen(3)ion mit Ammoniak oder Ammon- 


; karbonat zu fillen, ohne da® betraichtliche Mengen Wolframsdur- 
sich dem Eisenniederschlag beimengen. Zweifello- 
A B liegt die Ursache dieser Miferfolge :in dem Ent- 


stehen von basischen Ferriwolframater, 
| deren Bildung keinesfalls zu umgehen ist. 

Wir versuchten nun, die beim Eindampfen 
desWolframat-Eisen(3)ion-Gemisches adsorbierte: 
Eisenmengen auf anderem Wege, als durch 

Aufschlu8, zu entfernen. Dabei wurden die Er- 


SRS UT STAAL Ts eRe had sd eUpes 








fahrungen ausgeniitzt, die der eine von uns. mi 
dem Abrauchen von Kaliumperchlorat un. 
anderen Salzen mit Ammoniumhalogenide: 
vor kurzem gemacht hatte. Nachdem seitden 
festgestellt wurde, da8 man kleine Mengen Fe,0 
durch Abrauchen mit NH,Cl oder noch leichte: 
mit einem Gemisch von NH,Cl und NH,b 
quantitativ verfliichtigen k6nne, wurde dies auc! 
bei Gegenwart von WO, versucht. 


| 1. Verhalten von reinem WO, gegen dic 
thermische Wirkung von Ammoniumhalogenid. 


Versuchsanordnung. 


H Der die Substanz enthaltende Tiegel wurd. 
auf einen kleinen DreifuS gestellt, der sich in 
i einem eisernen zylindrischen Luftbade befand, 
| dessen Mantelflache die Héhe des Tiegels Utber- 
Ph ragte (Fig. 2). Die Temperaturmessungen wurden 
Fig. 2. mittels zweier Thermometer A und Bvorgenommen, 
deren Stellung sich aus der Fig. 2 ergibt. 


























Angew. WO; | Gef. WQOgx, bei Temperaturen in Graden C. von A B 
0+2812 0: 2812 210... 250 
0° 2812 0° 2812 260 295 
0° 2812 0° 2812 310 340 
0° 2812 0° 2813 315 345 


Das Abrauchen wurde mit je 2 g eines Gemisches aus gleiche» 
Gewichtsteilen NH,Cl und NH,Br vorgenommen. 


— 





1 Wunder und Schapiro, Ann. Chim. Analyt. appl., 7Z (1912), 323. 
2 Moser und Marian, Ber. 59 (1926) 1335. 
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Es ergibt sich also, daB man WO, unbedenklich mit 
Ammoniumchlorid oder Ammoniumbromid bis auf 315° 
erhitzen kann, ohne da8B’ ~eine Verfltichtigung zu _ be- 
fiirchten ist. 


2. Verhalten von mit Fe,O, verunreinigter WO,. 


Es wurde eine Lésung von Na,WO, mit einer solchen von 
“eCl, zweimal mit Salpetersdure zum Trocknen eingedampft und 
das erhaltene Gemisch von WO,+Fe,O, nach dem _ Gliihen 
zewogen. 

Angew. 0°4639 WOs,, 0°0048 ees (Gehalt an Fez Oz zirka 14) 

Gef. WO.-+-Fe, 0. 0°4663_ bei 250° (A) und 275° (B) nach dem ersten 
\brauchen. 

Gef. WO;+-Fe,O0, 0°4641 bei 295° (41) und 330° (B) konstant nach 
zweimaligem Abrauchen mit je 2¢ NH,Cl und NH,Br (1:1 

Auf Grund unserer Erfahrungen geht man am besten so vor, 
da8S man das Gemisch der gegliihten Oxyde in der Achatschale mit 
2 ¢ NH,Cl und NH,Br (1:1) verreibt und einen aliquoten Teil je 
nach dem Eisengehalt dann zwei bis dreimal mit obigem Gemisch 
bei rund 300°. abraucht. Es gelingt so leicht, bis zu 5°/, mitgeféilltes 
Ferrion quantitativ zu verfltichtigen. 

Im folgenden wurde versucht, die Schwierigkeiten der Wolfram- 
EKisentrennung dadurch zu umgehen, dai man einem Vorschlage 
von Jannasch folgend, der zu erhitzenden eisenhaltigen Substanz 
XC] zufigte, wodurch sich das thermisch bestiéindige und durch 
die Daémpfe des CCl, nicht angreifbare Doppelsalz FeCl,.KCI 
bilden soll. 

Zur Uberpriifung dieser Angabe wurde reinstes, selbst her- 
vestelltes Eisen( 3)karbonat von bekanntem EFisengehalt mit WO, und 
fein gepulvertem KCl innig gemischt und unter Temper: iturkontrolle 
der Destillation im CCl,-Luftstrom unterworfen. Es zeigt sich, da8 
die Bildung von fliichtigem Kisen(3)chlorid nur bei Temperaturen 
unter Rotglut vermieden werden kann, allerdings gelangen bet 
hoheren Temperaturen nur verhaltnismaBig geringe Mengen von 
eC], in die Vorlage, so dafi dann sogar die Fiallung der 
Wolframsédure mit Benzidin méglich wird. Wenn man die 
Temperatur nicht héher als ungefahr auf 400° ansteigen lat, findet 
eine Spaltung des Doppelsalzes tiberhaupt nicht statt, doch erhéht 
sich dabei gleichzeitig die Dauer der Destillation auf 1'/, bis 
¢ Stunden. Aus diesem Grunde zogen wir es vor, wie immer, bei 
Dunkelrotglut zu arbeiten. Die von Jannasch zur Zuriickhaltung 
von FeCl, angeratene Einfihrung von Glaswollestopfen in das Rohr 
halten wir nicht fiir gut, da hiedurch auch Wolframchloride auf- 


“clangen werden. 


b) Wolframit. 


. Er lag zur Analyse als feinkérfiges Material von brauner 
‘arbe vor. Die Gesamtanalyse durch Aufschlu8 mit Natriumkarbonat 
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in dhnlicher Weise wie oben durchgefiihrt, ergab in Prozenten: 
WO, 75°77, SiO, 0°92, FeO 9°65, MnO 13°38, CaO 0°22, 


Destillationsmethode. 


Auch hier fiihrte die weitgehende Verteilung des fein 
gepulverten Minerals zum gewiinschten Ziele: Wir mischten 2°5 ; 
reinsten Quarzsand zu und destillierten 1 Stunde; der Riickstand 
zeigte sich frei von Wolfram. Als Vorlagenfltissigkeit wurde sehr 
verdiinnte Salpetersdure gewédhlt, weil sich gezeigt hatte, dai 
dann viel weniger Eisen(3)ion, das ja mit dem Wolframchlorid 
ebenfalls in die Vorlage gelangt, eingeschlossen wird. Durch Ein- 
dampfen mit HNO, wurde dann die WO, abgeschieden, sie enthiel: 
nur geringe Mengen Eisen adsorbiert: durch zweimaliges Abrauchen 
bei 290° mit NH,Cl und NH,Br war es miédglich, das Eisen 
quantitativ zu verfliichtigen und dann die reine WO, zur Wagun¢ 
zu. bringen. 

Angew. 0°3371 ¢ Wolframit, gef. WO.-+-Fe,O, 0°2562 g, nach d. Abrauchic 
WO. 0°2548 oder 75°590J. 

Angew. 0°7112 ¢ Wolframit, gef. WO.+-Fe, 0. 0°5402 ¢ nach d. Abrauchen 
WO. 0°5380 ¢ oder 75°65 0p. 

Dauer der Destillation 50 bis 60 Minuten, Temperatur 
Dunkelrotglut. 

Bei zwei weiteren Analysen desselben Wolframits wurde 
das fein gepulverte Mineral mit 3 ¢ KCl vermischt, um so das Eisen 
im Schiffehen zurtickzuhalten. Es gelangte aber trotzdem eine 
geringe Menge von FeCl, ins Destillat, die jedoch die Fallung de; 
WO"”,-Ions durch Benzidin nicht hinderte. 


Angew. 0°4212 ¢ Wolframit, gef. WO, 0°3189 ¢ oder 75°71°%,. 
» 0°3918 ¢ » >» WOs, 0°2965 75°68, 


ol | 


Destillationsdauer 1 Stunde 50 Minuten, Temperatu: 
schwache Dunkelrotglut, Vorlagenfliissigkeit Wasser. 

Im Riickstand sind Eisen, Mangan, Kalzium und Kieselsdure 
bestimmbar, wobei natiirlich das in die Vorlage destillierte FeCl, 
berticksichtigt werden mu®8. 

Es sei erwdhnt, da8 mit gleich gutem Erfolge 4 weitere 
Analysen dieses Minerals ausgeftihrt wurden, deren Ergebnisse in 
der Dissertation von Schmidt enthalten sind. 


Nach derselben Methode wurde Reinit, ein natiirliches Eisen- F 


(2)wolframat, der in schén ausgebildeten Krystallen vorlag, und 
Hiibnerit, der im Wesen Manganwolframat ist, analysiert. Beide 
Mineralien waren durch den CCl,-Luftstrom in der auffalend 
kurzen Zeit von 20 bis 25 Minuten vollkommen Zersetzt, trotz- 
dem die Temperatur kaum Dunkelrotglut erreichte. Die Analysen- 
ergebnisse stimmten innerhalb der zuldssigen Fehlergrenzen 


sowohl untereinander,. wie mit den nach dem Aufschlu8 mith 


Natriumkarbonat erhaltenen Werten iiberein.. 
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5. Die Bestimmung von Wolframmetall im CC1,-Luftstrom. 
a) Amorphes Wolfram. 


Bei der Bestimmung des metallischen Wolframs zeigt sich die 
Uberlegenheit unserer Arbeitsweise gegentiber der Destillation 
im CCl,-CO,-Strom ganz besonders. Als wir namlich Wolframpulver 
in dem auf Rotglut erhitzten Ofen im CCl,-COQ,-Strom destillierten, 
gelang es uns nicht, die Verfliichtigung des Wolframs in absehbarer 
Zeit zu Ende zu fithren. Bei einer Einwage von 0°2978 ¢ Metall 
waren nach 45 Minuten 5:°67°/,, nach 90 Minuten 14°54°/,, nach 
120 Minuten 29°08°/, und nach 165 Minuten nur 38°15°/, des 
Metalles verflichtigt. 

Arbeitet man dagegen unter denselben Bedingungen derart, 
da8 man durch 1 Stunde Luft tiberleitet, wobei das Metall unter 
Aufglihen in WO, tbergeht, so gelingt es leicht, den erwiinschten 
Vorgang in 40 bis 45 Minuten zu beendigen; die Hauptmenge des 
Wolframs war bereits nach 25 Minuten tberdestilliert, der Rest, der 
eine: dunkle Farbe besaf} (wahrscheinlich war nicht vollstaéndige 
Oxydation durch die Luft erfolgt), destillierte etwas langsamer, jeden- 
falls aber war alles Wolfram nach im ganzen 45 Minuten in der 
ammoniakalischen Vorlagenfliissigkeit enthalten. Gleichzeitig befand 
sich in der Vorlage eine ganz geringe Menge Eisen. 


Angew. Wolframmetall 0°3012 g, gef. WO, 0°3776.¢ oder 99°439)) W, 


Im Schiffchen blieb ein kaum wagbarer, weifer Riickstand, der 
als SiO, erkannt wurde. 


Diese Erfahrung la®t erkennen, da®f die WO, leichter 
als Wolframmetall angegriffen wird und es war voraus- 
zusehen, da®B diese Wirkung noch erhoht wird, wenn man 
im CCl,-Luftstrom destilliert. Tatsachlich war der Inhalt 
des=Se shiffche ns dann schon nach 10 bis 15 Minuten 
Destillationsdauer quantitativ tiberdestilliert. Dabei ist zu 
bemerken, dafS es nicht notwendig war, vorerst durch Luft allein 
zu Oxydieren, sondern es gentigt die dem CCl, beigemengte Luft 
alein. Es ist also hier giinstig, wahrend der Destillation fiir einen 
genigend grofen Luittiberschu8 zu sorgen. 

Man kann sagen, dafi dieses Verfahren die am raschesten 
ausfthrbare Wolframbestimmung im amorphen Wolfram ist, denn 
man kann 2 ‘Stunden nach dem Einwagen der Substanz bereits die 
\Volframbestimmung beendigt haben. 


Angew. Wolframmetall 0° 2258 », gef. WO, 0°2833 ¢ oder 99°519%) W. 
> » 0+ 4062 » WO. 0°5097 » 99° 520), W. 


Destillationsdauer10bis12 Minuten, Temperatur schwache 
Dunkelrotglut, Vorlagenfliissigkeit sehr verdiinnte HNO,. 

In derselben Weise wurde auch ein mit 0°75°/, Thorium- 
OX yd versetztes Wolframpulver untersucht. In héchstens 15 Minuten 
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war alles Wolfram verfliichtigt und der Schiffchenriickstand wurde 
zunachst als ThO, gewogen. Nachdem die Priifung auf SiO, negatiy 
verlaufen war, wurde mit KHSO, aufgeschlossen, mit NH, gefaillt 
und durch Gliihen in ThO, tibergeftihrt. Die Wagung ergab, daé 


die im Schiffchen zurtickgebliebene Substanz nur aus ThO, bestand. 


Angew. Wolframmetall 0:°6320 ¢, gef, WO, 0°7882 9 oder 98°919%, W, 
ThO,g 0°0046 ¢ oder 0°739') ThOg. 

Angew. Wolframmetall 0°4140¢, gef..WO, O°5174¢ oder 99°12%, W, 
ThO, 0°0031 oder 0°75, ThO., Fe,O, 00006 oder 0°10% > Fe. 


Destillationsdauer wie oben, Bestimmung des WO, durch Ein- 
dampfen mit Salpetersiure. Fallung des Eisen(3)ions mit Ammoniak 
im Filtrat. 


b) Duktiler Wolframdraht. 


Ks ist hinlinglich bekannt, daB der harte Wolframdraht seiner 
Analyse groBe Schwierigkeiten entgegensetzt. Darauf hat zuerst 
Arnold! hingewiesen und vor kurzem ver6ffentlichten A gte, Becker- 
Rose und Heyne? eine lesenswerte Abhandlung, die sich mit der 
Bestimmung geringer Mengen von Verunreinigungen im Wolfram- 
draht befaBt. Am héaufigsten wird in der Praxis der Aufschlu8 mit 
Nitrit. gemacht, d. h. es wird der zerkleinerte Draht nach und nach 
in geschmolzenes Kaliumnitrit eingetragen. Diese Aufschlu8imethode, 
die nur bei Ubung und gro®er Vorsicht ohne Verluste durchfiihrbar 
ist, hat den Hauptnachteil, daB das schmelzende Nitrit Platin, aber 
auch alle anderen tiblichen GefaSmaterialien stark angreift, aufer- 
dem ist das Nitrit selten frei von geringen Mengen SiO, und ent- 
halt zuweilen noch etwas Blei. Arbeitet man nach den frtiher 
genannten Autoren im Cl,-S,Cl,-Strom bei 400°, so dauert eine 
derartige Trennung nach ihren eigenen Angaben zwischen 5 bis 
20 Stunden. Es schien deshalb eine andere sicher und rasch zum 
Ziele fiihrende Methode zweifellos von Vorteil. 


Es war vorauszusehen, da®B eine direkte AufschlieBung des 
schwer angreifbaren Wolframdrahtes trotz Zerkleinerung desselben 
nicht gelingen wiirde. Selbst dann, als wir die Temperatur des 
Ofens bis auf helle Rotglut steigerten, konnte nur eine geringe 
Verfliichtigung von Wolframchloriden bemerkt werden und der 
Schiffchenriickstand zeigte blof eine oberflachliche Oxydation zu 
WO,, das wieder teilweise verfliichtigt worden war. Wir wollten 
daher das Metall zuerst im Luftstrom allein vollkommen oxydieren, 
doch es zeigte sich, da8 selbst nach vierstiindigem Erhitzen wieder 
nur oberflachliche Oxydation eingetreten war. 


1 Arnold, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 88 (1914), 74, 333. 
J: 2% Agte,. Becker-Rose und Heyne, Zeitschr. f. angew. Chemie, 95, 
(4025), 1121. , 
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Deshalb wurden die nachstehenden Versuche mit Sauerstoft 
ausgefiihrt. Hiezu wurde der im Diamantmorser fein zerstofene 
Draht im Rohr im Sauerstoffstrom auf helle Rotglut erhitzt. Nach 


einstundiger Einwirkung wurde das Schiffchen aus dem Rohr 


genommen und das korallenartig veradstelte WO, mit einem Glas- 
stab zerdriickt; dabei konnten. noch unoxydierte Teile des Drahtes 
wahrgenommen werden. Nach abermaligem einstiindigen Erhitzen 
im Sauerstoff waren keine unangegriffenen Drahtteilchen mehr vor- 
handen. 

Angew. W-Draht 0°1919 ¢, gef. WO, nach 1 Stunde 0°2298, nach 2 Stunden 
0° 2418. 

Ein abermaliges einstiindiges Erhitzen im Sauerstoff ergab 
keine Gewichtsénderung mehr: Es war also der Draht 
quantitativ in WO, tbergefiihrt worden. 

Wir versuchten nun, das gebildete WO, im CCl,-Luftstrom 
zu verfliichtigen, doch zeigte sich zu unserer Uberraschung, da% 
dieses hochgeglihte WO, selbst bei heller Rotglut.nur wenig 
von dem CCl,-Luftgemisch angegriffen wurde. Dieses WO, 
scheint eben in einer duBerst dichten Form vorzuliegen, denn wir 
hatten doch durch unsere oben angefiihrten Versuche gesehen, dal 
sowohl hochgegltihte WO,, wie auch jene, die durch Oxydation 
von amorphem Wolfram entsteht, unter denselben Bedingungen leicht 
quantitativ verflichtigt werden kann. Die Tatsache nun, dafi 
das aus amorphem Wolfram gebildete WO, im CCl,-Lufstrom leicht 
flichtig ist, veranlaBte uns, das durch Verbrennung des duk- 
tilen Drahtes erhaitene WO, zunichst mit Wasserstoff zu 
reduzieren, was schon nach einer halben Stunde bei Dunkelrotglut 
gelang; der Schiffcheninhalt hatte eine schwarze, stellenweise dunkel- 
blaue Farbe angenommon, denn es hatten sich durch die Reduktion 
hauptsachlich metallisches Wolfram, daneben aber auch einige 
niedrige Oxyde des Wolframs gebildet. Die Annahme, daf nunmehr 
eine volle Verfliichtigung des Wolframs mdglich sein 
musse, wurde durch die untenstehenden Versuchser- 
sebnisse voll bestitigt. 

Angew. 0°1992 ¢ W-Draht, gef. 0°2504.¢ WO. oder 99°69, W; der in 
Schiffehen verbliebene Riickstand im Gewichte von 0:0003 ¢ war frei von W. Es 
wurde 11/, Stunden im O,- und 1,4 Stunde im Hy-Strom erhitzt, die Dauer der 
Vestillation im CCt,-Luftstrom betrug 10 Minuten. 

Angew. 0°4296.¢ W-Draht, gef. 0°5407¢ WO, oder 99°820, W; de: 
Schiffchenriickstand wog 0°0005 ¢ oder 0°12, er war frei von W. Versuchs- 
hedingungen wie oben, Dauer der Destillation 12 Minuten. 
| Angew. 0°2176¢ W-Draht, gef. 0°2726¢ WO. oder 99°36%) W; de: 
Schiffchenriickstand wog 0°0017 ¢ oder 0°789') ThOs. 

Angew. 0°4209.¢ W-Draht, gef. 0°5263¢ WO, oder 99°179%) W; der 
Schiffchenriickstand wog 0°*0032 ¢ oder 0°76, ThOg. 


Versuchsbedingungen wie oben, Destillationsdauer 15 Minuten. 


Die Ergebnisse sind in jeder Hinsicht als befriedigend 
Zu bezeichnen, der Aufschlu8 ist vollkommen, die Dauer einer 
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Wolframbestimmung im duktilen Draht betragt nicht ganz 5 Stunden, 


also jedenfalls weniger als nach der AufschluB8methode mii 


Kaliumnitrit. 


Arbeitsvorschrift. 


Der méglichst fein .zerstoBene Draht wird im trockenen Sauer- 
stoff 1. Stunde lang auf helle Rotglut erhitzt. Nach dieser Zeit wird 
das Schiffehen aus dem Rohr genommen und das gebildete WO. 
mit einem Glasstab zerdriickt. Haufig ist noch ein geringer Ante! 
des Drahtes fhicht oxydiert worden, daher wird das Erhitzen im 
Sauerstoff noch !/, Stunde fortgesetzt, dann der Sauerstoff durch 
Stickstoff verdrdngt und -bei derselben Temperatur 1/, Stunde lang 
Wasserstoff zwecks Reduktion des WO, zu amorphem W_ durch- 
geleitet und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Im erkalteten 
Rohre wird nun der Wasserstoff durch Luft verdriingt, dann der 


Ofen wieder angeheizt und im Augenblick des Aufgltihens des 
Schiffcheninhaltes der CCl,-Luftstrom angestellt, wodurch die 
quantitative Verfliichtigung des Wolframs innerhalb 12 bis 


15 Minuten erfolgt. Je nach der Bestimmungsart des WO"”,-Ions 
wiahlt man als Vorlagenfliissigkeit Wasser oder sehr verdtinnte 
Salpetersiure. | 
Uber die Analyse von Ferrowolfram 
nach unserem Verfahren wird an anderer 


und von Wolfram- 
stahl Stelle berichtet 


werden. 
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Uber die Einwirkung von Bromlauge auf Harnstoff- 
und Guanidinderivate' 


(III. Mitteilung) 
Von 
Dr. Viktor Cordier 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der technischen Hochschule 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1926) 


KXurze Zeit vor Ausbruch des Weltkrieges hat mir die Akademie 
der Wissenschaften in Wien aus dem Legate Scholz eine Sub- 
vention zur Fortsetzung meiner Untersuchungen! zukommen lassen, 
\woftir an dieser Stelle mein bester Dank ausgesprochen sei. 


Aufere Hindernisse, die sich in der Folge noch immer mehr hiuften, sind 
die Ursache, da®B die Arbeit zunichst Uuberhaupt nicht und dann nicht in dem Aus- 
mab fortgesetzt werden konnte, wie es urspringlich beabsichtigt war. Z. B. gingen 
bei der bei Kriegsausbruch durchgeftihrten Raiumung meines Laboratoriums mehrere 
tiir die Untersuchung bestimmte Priparate verloren. 


Die in der vorliegenden Untersuchung gewonnenen Resultate 
sind in den drei Tabellen zusammengefaBt, die den Schlu8 der Ab- 
handlung bilden. Ich glaube die Darstellung am Ubersichtlichsten zu 
gestalten, wenn ich sie unter Hinweis auf die Tabellen gebe. 


I. Durch Sdurereste substituierte Harnstoffe und Guanidine. 


Von den 47 hier untersuchten Substanzen verhalten sich die 
durch saure Reste substituierten Harnstoffe und Guanidine 
Tabelle I) mit wenigen Ausnahmen auch so, wie es die schon in 
der I. Mitteilung ausgesprochene Erfahrung® verlangt, d. h. es wird 
innerhalb der Fehlergrenzen nur ein Atom N abgegeben, wenn der 
\Vasserstoff nur einer Amidogruppe ersetzt ist (z. B. Acetyl- und 
Butyrylguanidinpikrat). Ebenso bekommt man ein Atom N aus 
Harnstoff- und Guanidinderivaten, in denen durch einen zwei- 
basischen Séurerest unter zyklischer Bindung beide Amido- 
gruppen angegriffen sind (z. B. Dialursaure, Kreatinin usw.), ent- 
sprechend der seinerzeitigen Auffassung:? »da®8 aus dem Ureid die 
zugeh6rige Urséure (durch einseitige hydrolytische Spaltung) 
sich bildet, dadurch die eine Amidogruppe regeneriert wird und deshalb 
ihren Stickstoff elementar abgeben kann.« Diese Anschauung findet 





1 Vel. hierzu Monatshefte fiir Chemie, 33 (1912), 759 bis 796 und .75 (1914), 
bis 45. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1912), 765 und 766. 
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noch eine Stiitze darin, da Cyansaéure! in die der. Stickstoff der J und 
substituierten Amidogruppe bei. der Spaltung mit Bromlauge ele. priif 
wahrscheinlich tibergeht, kein Gas meSbar abscheidet. Nebenbei be- J Stic 
merkt verhalten sich die Rhodanwasserstoffséure und ihre Salze J schi 
ebenso. Abweichungen von dieser Regel zeigen merkwiirdigerweise dic FB mit 
Amalinsdure, das allophanylmethansulfosaure (carbamid- J cer 
sulfonessigsaure) Kalium? und das Acetylguanidinacetat® J me: 
(Nr. 4, 6 und 7). Wa&hrend die erstere, in Anbetracht des normaler 
Verhaltens des Methyl- und Dimethylalloxans (Nr. 2 und 38, 
die ein Atom Stickstoff — hier ist ein Ofters beobachteter stéren- 
der Einfluf$ der vorhandenen Methylgruppen einmal nicht zu_ be- 
merken -— quantitativ abgeben, zu wenig, nimlich auch nur ein B&H abk 
Atom liefert, geben die beiden anderen KOrper mehr ab, als dem & Resi 


einen zu erwartenden Stickstoffatom entspricht. Beim Tetramethy|- & -:of 
alloxantin (Amalinsdiure) kénnte man sich diese Anomalie vielleicht J weis 
durch die Tatsache erklaren, da es ja bekanntlich bei der Oxydation J ‘iasc 
in Dimethylloxan, tbergeht, das, wie nachgewiesen, eben nur ein BR wecl 
Stickstoffatom zu messen erlaubt. Uberhaupt glaube ich, da® in Bich ; 
anderen Fallen analoge Vorgange oder Verhdltnisse die Ursache von & a!!ce 
unerwarteten Resultaten sind. Nach dem jiingst verdffentlichten Befund BB nich 
von Maxwell Bruce Donald,’ verliiuft die Reaktion, wie schon cufte 
langst bekannt, zwischen Harnstoff und Bromlauge nicht quantitativ, ntw 
sondern bleibt bei 90°/, stehen, infolgedessen Stickstoff, Soda und J Unre 
zersetztes Hypobromit zu wenig gefunden werden,’ woran das ge- BB manc 
bildete Natriumcyanat die Schuld tragt. Wenn also schon beim freien it F 
Harnstoff derartiges zu konstatieren ist, um wie viel eher ist dann — \wahr 
bei kompliziert zusammengesetzten CarbamidabkOmmlingen eine & \r. 3 
Abweichung von der Theorie zu erwarten und erklarlich. Vergleicht JB <:che 
man aber das Verhalten des allophanylmethansulfosauren (carbamic- & <ich, 
sulfonessigsauren) Kaliums mit dem des in der Amidogruppe noch §& cages 
einfach methylierten Salzes,® das sich in der Bromlauge nur § ceblic 
sehr rasch auflést, aber sonst erwarteterweise gar nicht wetter Bach 
unter Gasentwicklung reagiert, so ist diese Mehrabgabe von Stick- — Stick: 
stoff jedenfalls auffallend. Dasselbe gilt vom Acetylguanidinacetat, — «-Phe 
von dem nicht erwartet wurde, da8 es mehr als ein Atom Stickstot! inden 


abgibt, um so mehr als das Acetylguanidinpikrat (Nr. 7) sich so & \eng 
ziemlich regelmaBig verhilt. Hinzuzufiigen ware noch, dai das unter- & Sticks 
suchte Acetat von zwei ganz gesonderten Darstellungen‘ stammte § bedin 





1 Emich, Monatshefte fiir Chémie, /2 (1891), 27. meitil 
2 Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, / (1880), 446. te , 
3 Korndérfer, Arch. fiir Pharm., 24/ (1903), 449 bis 478 und Chen tal 
Zentralbl., 1903, II, 988. : 
4 Journ. Chem. Soc., | London, 127, 2255 bis 2259 und Chem. Zentralbl., 
1926, I, 891. 
5 Dieses Manko stellte er quantitativ fest, was bisher noch nicht geschehen wi. & \ rile 
Nebenr 


‘Dp. i. methylallophanylmethansulfosaures (methylearbami. 
sulfonessigsaures) Kalium. Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, 43 (1922), 48-. 
* Vel. Tabelle I, Nr. 7. 
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und selbstversténdlich vorher, wie alle Priiparate, auf Reinheit ge- 
oriift wurde. Bei den Kérpern, die hierher gehéren und gar keinen 
Stickstoff abspalten, war das vorauszusehen, da sie entweder 


schwefelhaltige Verbindungen sind, die im allgemeinen Stickstoff 


mit Bromlauge nicht entwickeln, oder solche die Wasserstoffatome 
Jer Amidogruppen substitutert enthalten, was erfahrungsgemai 
meistens hindernd auf die Stickstoffabgabe wirkt. 


II. Sonstige Harnstoff- und Guanidinderivate. 


In der Tabelle Il sind sonstige Harnstoff- und Guanidin- 
abkOmmilinge zusammengefaBt, von denen einige Uberraschende 


}Resultate insofern’ lieferten, als wie z. B. die beiden Thioharn- 


-toffderivate (Nr. 15 und 16), entgegen der sonstigen Reaktions- 
weise solcher Kérper mit Bromlauge, nicht zu vernachladssigende 
Gasquantitaten allerdings nicht in konstanten, sondern in sehr 
wechselnden Mengen abgaben; da das Gas Stickstoff ist, stellte 
ich nach der in der Il. Mitteilung! beschriebenen Methode fest. Im 
aligemeinen zeigen namlich die Thioharnstoffe gar keine, oder 
hdchstens nur eine minimale Gasentwicklung. Daf hier aber Gas 
uftritt, daftir mache ich die substituierenden Methylgruppen ver- 
antwortlich, die ja auch sonst bei vielen friiher untersuchten Kérpern 
UnregelmaBigkeiten (manchmal die Stickstoffabgabe begiinstigend, 
manchmal sie verhindernd) veranlaBten und die bei der Reaktion 
nit Hypobromit gewif als CH,.NH, abgespalten werden, das dann 
\Vahrscheinlich nach der Hoffmann’schen Nitrilreaktion,”? teilweise, wie 
\r. 39 zeigt, unter variabler, in keinem stéchiometrischen Verhdltnis 
-tehender Stickstoffabspaltung reagiert. Athylamin (Nr. 40) verhalt 
sich, nebenbei bemerkt, scheinbar ganz dhnlich. Anilin reagiert 


idagegen bekanntlich nicht unter Gasentwicklung, wodurch die ver- 


seblichen Versuche der friiheren Abhandlungen,.aus ein- oder mehr- 
tach =phenylierten Harnstoffen und Guanidinen mit Bromlauge 
Stickstoff abzuspalten, zu erklaéren sind. Auch das Verhalten. des 
0-Phenylenbiguanids® (Nr. 20) diirfte darauf zuriickzufiihren sein, 
indem sich vermutlich bei der Spaltung des Kérper sehr wechselnde 
Mengen von Anilin bilden, dadurch den Austritt von verschieden viel 
Stickstoff verhindern und so die derart inkonstanten Stickstoffwerte 
bedingen. 

Die eben besprochenen Befunde bei Methylthio- und Di- 
methylphenylthioharnstoff veranlaBten mich, auf einen ahnlichen, 
vulfallenden, schon in der II. Mitteilung* ausfithrlich behandelten Fall 


1 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 22 ff. 
2 Hofmann weist ja selbst darauf hin, da® die Uberfiihrung der Amine in 
‘rile mittels Hypobromit nur bei den héheren Gliedern der Reihe glatt, d. h. ohne 
Nebenreaktion verlauft. 


“ 


3 Ziegelbauer, Monatshefte fiir Chemie, XVII (1896), 648 ff. 
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zuriickzukommen. Ich meine das Verhalten des Methylenthiv- 
harnstoffs. Uber dieses selbst ist gar nichts Neues hinzuzufigen, 
nur die dort gezogenen theoretischen Folgerungen mdéchte ich auf 
Grund neuerer, teils eigener, teils anderweitiger Beobachtungen und 
Uberlegungen vielleicht etwas modifizieren. Vor allem spricht seine 
Schwerléslichkeit gegen eine monomolekulare, einfache Zusammen- 
setzung, vielmehr dafiir, da es ein polymeres: 


NH 
cs." SCH, 
\NH ; 


oder dgl. sei. Diese Vermutung wurde dann auch bis zu einem 
gewissen Grade bestatigt, indem ich eine beiliufige Molekulargewichts- 
bestimmung zustande brachte. Allerdings versagte die Rast’sche 
Methode,! wie alle anderen auch, weil die Substanz im geschmol- 
zenen Kampfer ebenfalls unléslich ist. Aber das von Zinke® fir 
seine Zwecke abgednderte Rast’sche Verfahren, das Perylen C,,H,, 
statt Kampfer verwendet, bot Aussicht auf Erfolg, da sich darin der 
Methylenthioharnstoff scheinbar auflést. Ein ideales Loésungsmitte! 
ist zwar das geschmolzene Perylen auch nicht, denn infolge der 
tiefdunkelbraunen Farbe der Schmelze ist die Auflésung des zu 
untersuchenden Ko6rpers sehr schwer zu beobachten und man ist 
nie sicher, ob auch wirklich alles geldst ist. Die diesbeziiglichen Ver- 
suche lieferten unter den von Zinke? angegebenen Kautelen folgend: 


Resultate: 
Schmelzpunkt des Perylens: 274°2° C. (unkorr.). Molekulardepression: 25°7° 
0*2060 ¢ Perylen und 0°*0222 ¢ Methylenthioharnstoff gemischt: Schmelz- 
punkte a) 272°5° C. (unkorr.) und b) 272°3° C. (unkorr.); Depression: a) Ay = 1°7° 
und b) Ay =1°9°. Gefundene Molekulargewichte: a) 164 und b) 145. Molekular 
gewicht berechnet = 88. Es scheint der K6rper also bimolekular zu sein 


Das wiirde mit der jiingst von A. Hugershoff*® geauferten 
Ansicht: tiber die Konstitution des Thioharnstoffes tbereinstimmen. 
Dann entspricht aber die Menge des abgespaltenen Stickstoffs nicht 
einem Atom, sondern zwei Atomen. 


. Hugershoff nimmt niamlich auf Grund seiner Acetylierungsversuche, be! 
welchen sofort ein Triacetylthioharnstoff, aber kein Mono- oder Diderivat entsteht, 
die bimolekulare Konstitutionsformel : 


Pe une 
CvSH. HAN’. C< 
2 Mn 
NH, 


an, ohne aber eine Molekulargewichtsbestimmung ausgefiihrt zu haben. Wie mas 
sich dann darnach die Zusammensetzung des Methylenthioharnstoffs vorzustellen 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., 55 (1922), 1051, 3727. 
2» » > > » 58 (1925), I], 2391. 
3 > » > s >» 58 (1925), II, 2477 bis 2487. 
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hitte, ist natiirlich eine offene Frage. Es stehen dabei ja so viele verschiedene 


Substitutionsméglichkeiten zur Verfiigung, die wahrscheinlich bei den einzelnen 
Derivaten tatsichlich verifiziert sein kénnen, unter denen man mit der Bromlaugen- 
reaktion allein eben keine Auswahl fiir einen speziellen Fall treffen kann. 

Daftir spricht z. B. auch das Verhalten des o-Phenylenthioharnstoffs 
(Nr. 33), der, wie man von vornherein vermutet, wohl denselben Molekiilbau wic 
die Methylenverbindung aufweist, aber zum Unterschied von dieser gar keinen Stick- 
stoff abgibt, also daher doch eine andere Konstitution haben diirfte. Wahrscheinlich 
ist dabei die CgH,-Gruppe, gleich dem C,H,-Rest in anderen Verbindungen, das 
Hindernis ftir die Stickstoffabgabe, die ja wahrscheinlich auch im 0-Phenylen- 
biguanid (Nr. 20), wie schon friiher erwahnt, die Ursache der soweit auseinander- 
liegenden Stickstoffwerte sein diirfte. Jedenfalls ist im Sulfoharnstoff und seinen. 
Derivaten, worauf ich schon seinerzcit hingewiesen habe (siehe II. Mitteilung) cine 
unsymmetrische Konstitution anzunehmen, die fiir die zwei Gruppen der 


Thioharnstoffabk6mmlinge -—- die Stickstoff abgebenden und die Stickstoff nicht 
abgebenden -— erst wieder verschieden angenommen werden miifte. Ist nun der 


Thioharnstoff tatsachlich bimolekular, was ich aber noch nicht fiir véllig bewiesen 
erachte, so ware meine I. c. gegebene, wie ich damals glaubte, ziemlich ungezwungene 
Erklarung ftir das unterschiedliche Verhalten der Thioharnstoffe gegeniiber Bromlauge 
nicht mehr aufrecht zu erhalten méglich, eine andere an ihre Stelle zu setzen, derzeit 


aber unter diesen Umstanden eine vollkommen vage Spekulation. 


Eher vielleicht lieBe sich die Ansicht von H. Lecher! zu einer diesbeziig- 


s lichen Erklérung heranziehen, der dem Sulfoharnstoff einerseits die schon von 


E. A. Werner? vermutete ammoniumartige: 


inderseits eine auch unsymmetrische, durch eine Zwitterionformel: 


NH; ) 
aes Cae —- 
\wi, f 


} ausgedriickte Konstitution zuschreibt, welch letztere ihn in Form seiner Alkyl- 


jerivate noch auferdem tautomer zu reagieren befaihigen soll: 


NRy _NRo) 


Aber ich glaube, da$ auch da noch zu wenig Klarheit und sichere Grundlage ge- 
schaffen ist, um eine Erklarung zu versuchen, die Anspruch auf eine gewisse Be- 
rechtigung haben wiirde. 


Das Oxamid und die Oxaminsdure (Nr. 21 und 22) fallen 
mit ihren Stickstoffwerten merkwirdigerweise ganz aus der Regel, 
indem nicht einzusehen ist, warum das erstere bei seinem sym- 
metrischen Bau nur ein Atom Stickstoff abgibt, um so mehr als die 
letztere, deren Bildung bei der Oxamidzersetzung wohl angenommen 
\verden kann, mit Bromlauge auch noch unter Stickstoffabgabe reagiert. 

Beim Cyamelid (CNOH), (Nr. 23) hoffte ich durch die Hypo- 
bromitreaktion vielleicht eine kleine Andeutung tiber die Konstitution 
des K6rpers, oder mit anderen Worten tiber die Gréffe des x zu 





1 Ann. d. Chem., 445, 77 bis 82 und Chem. Zentralbl., 1926, I, 359. 


2 Journ. Chem. Soc., London, /0f, 2180 und 2191 und Chem. Zentralbl., 
1913, I, 793. ’ j 
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erhalten, aber die gefundenen Werte lassen wohl keinen nennens- 
werten diesbeziiglichen Schlu8 zu, aufer vielleicht den, — wenn 
man dabei nicht an einen Zufall denken will —, da die Forme! 
C,N,O0,H, nach Hantzsch! médglicherweise zu verdoppeln wiire. 
da der Mittelwert meiner Analysenresultate (5°21°/, N) gerade dic 
Halfte des nach der genannten Forme! fiir ein Atom berechneten 
(10°85°/, N) ist. Es ware demnach, wenn man die 5°21°/, N als 
einem Atom Stickstoff entsprechend annimmt, *+=6 zu setzen. 
Diese Ausfiihrungen beanspruchen natiirlich absolut nicht den Grad 
irgendeiner definitiven Behauptung. 

AnschlieBend daran wurde nun auch die Wirkungsweise der 
Cyanursdure C,N,O,H, (Nr. 24) mit Bromlauge untersucht und 
dabei die Tatsache festgestellt, daB sie, sowohl als feste Substanz, 
als auch in mdglichst wenig Kalilauge gelést zur Zersetzung ge- 
bracht, mit Hypobromit, zum Unterschied von Cyansdure, die be- 
kanntlich gar keinen Stickstoff abgibt, genau ein Atom des Gases 
abspaltet und auBerdem einen in Lauge schwer, in Wasser leicht 
léslichen, in feinen Nadeln und Stébchen krystallisierenden, weifen 
K6rper ausfallen lat. Diese Verhiltnisse und ebenso das Verhalten 
von Cyanamid gegen Bromlauge, naéher zu untersuchen, behalte ich 
mir bis auf weiteres vor. Nebenbei bemerkt scheint das Cyamelid, 
wenn es ebenfalls zuerst mit Kalilauge und dann mit Hypobromit 
behandelt wird, auch denselben K6rper neben Stickstoff abzuscheiden, 
der mit Amelin bestimmt nicht identisch ist. 


Iti. Kérper, die eventuell als Spaltprodukte von Harnstoffen 
und Guanidinen auftreten kénnten. 


In der! II. Tabelle sind schlieBlich solche Verbindungen zu- 
sammengefaBt, die entweder in ihrer Konstitution einiger- 
maBen an Harnstoffderivate erinnern — _ Glycinanhydrid 
(Nr. 41) — oder die bei der Zersetzung von Guanidinen und Harn- 
stoffen als Spaltungsprodukte auftreten kénnten. Die Kenntnis 
des Verhaltens mancher dieser letzteren gegentiber Bromlauge (wic 
schon z. B. bei Methylamin, Anilin usw. erwahnt worden ist) leistet 
Ofters fiir das Verstaéndnis einer nicht nach der Regel verlaufenden 
Zersetzungsreaktion gute Dienste. Was noch das Glycinanhydrid 
anbelangt, so ist bei diesem erwahnenswert, da® es ziemlich lebha!! 
fast seinen ganzen Stickstoff abzugeben imstande ist, wahrend das 
Glykokoll selbst, wie ich in der I. Mitteilung? und Stuchetz 
noch friiher, schon gezeigt haben, mit Bromlauge sehr triage und 
héchst unvollstindig reagiert. Das gleiche wurde von ihm dort auc! 
fir Alanin, Leucin, Tyrosin und Glutaminsdure fesigestellt. 
Es ist vielleicht nicht tiberfliissig bei dieser Gelegenheit an den Fall: 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. (1905), 3S, 1, 1016. 
Monatshefte fiir Chemie, 33 (1912), 770 ff. 
3 > » » 22 (1906), 601 ff. 
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frreies Glycin—Glycinguanidinkarbonat (I. Mitteilung)! zu er- 
innern, wobei nachgewiesen werden konnte, daf die Aminosaure 
inren Gesamtstickstoff abgibt, sobald sie mit dem Guanidincarbonat 
additionell, verbunden ist, nicht aber, wenn sie in richtigem mole- 
kularem Verhdltnis dem Salz blo mechanisch beigemischt wurde. 


Experimentelles. 


Zu den Versucherr wurde derselbe Zersetzungsapparat und eine Bromlauge 
n ganz gleicher Konzentration und in ganz gleicher Menge (immer 50 em? pro 
Versuch), wie friiher verwendet. Eventuelle besondere Versuchsbedingungen sind in 
cen Tabellen vermerkt. Die Bezeichnungen »Substanz im Réhrchen« und »Substanz 
freic bedeuten hier wieder, dafS die gewogene Menge mit einem Wiageréhrchen in 
die Bromlauge fallen gelassen — dies geschah hauptsichlich dann, wenn die Stick- 
stoffentwicklung sehr stiirmiseh verlief —, respektive der zu untersuchende Kérper 
in den Zersetzungsraum des Apparats friiher eingewogen wurde und dann erst aus 
dem Reservoir die Lauge zuflo®, was bei triage reagierenden Verbindungen das Zweck- 
maBigere ist. Manchmal bildeten sich dabei Substanzklumpen, die dann die Gas- 
entwicklung sehr verlangsamten. In solchen Fallen wurde nach dem Einwiigen die 
Substanz in médglichst wenig Wasser aufgeschlemmt, respektive gelést. Diese ganz 
veringe Verdiinnung hatte auf die Reaktionsfahigkeit der Lauge gar keinen Einflusi, 
vis auf den einen Fall der Oxaminsdure, bei der unter diesen Bedingungen jede 
Stickstoffentbindung ausblieb. Einmal —- Cyanursdure (Nr. 24) — wurde zu dem 
besprochenen Zweck und weil sich nach der Zersetzung derselben ein fester, in 
Lauge schwer léslicher KGrper ausgeschieden hatte, der noch unzergetzte Sfiure 
eventuell eingeschlossen enthalten konnte, zur Lésung verdiinnte Kalilauge verwendet, 
die aber naturlich die Reaktion weiter gar nicht stérte. 

Bei dieser Gelegenheit sei tiber die Wirksamkeit und Haltbarkeit der Brom- 
lauge im allgemeinen eine kurze Bemerkung erlaubt. Wie aus den Tabellen zu 
ersehen ist, waren manchmal extrem lange Versuchsdauern — bis zu 5005 — anzu- 
wenden erforderlich; trotzdem nahm wihrend dieser Zeit die Reaktionsfahigkeit der 
Lauge nicht wesentlich ab, wie ich mich wiederholt darnach durch etwas hinein- 
ceworfenen Harnstoff iiberzeugen konnte. Oberhaupt kann man Bromlauge wochen-, 
‘a monatelang fast unverandert wirksam vorratig halten, vorausgesetzt, da8 man sic 
genau nach der Vorschrift von Knop®? hergestellt, speziell den Bromzusatz zur 
Natriumhydroxydlésung unter steter, guter Kiihlung langsam, eventuell dureh Zu- 
‘tropfenlassen aus einer Biirette, vorgenommen hat und sie dann sehr gut verschlossen, 
kuhl aufbewahrt. So ist die Hypobromitlésung haltbar, héchstens da® sich bei all- 
zulangem Stehen kleine Mengen von Bromat krystallisiert ausscheiden, wodurch aber 
‘ie Wirksamkeit derselben auch noch nicht besonders merklich veriindert wird. 

Die Praxis der Versuche war allgemein wie friiher die, da® stets erst dann 
cie entstandene Gasmenge abgelesen wurde, bis in jedem einzelnen Fall keine Gas- 
entwicklung mehr, auch beim leichten Schiitteln des ZersetzungsgefaBes zu bemerken 
war. Diese Versuchsdauern konnten sehr stark von Substanz zu Substanz variieren, 
da manche K6érper sich ziemlich stiirmisch und rasch, andere wieder erst in langerer 
Zeit und sehr langsam zersetzen. Die angewandten Substanzmengen variierten 
zwischen den Grenzen 0°07 bis 0°3.¢. Die Versuchstemperatur war gewohnlich die 
Jes Arbeitsraumes. Eventuelle Kiihlung ist in den Tabellen eigens angegeben. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, da® trotz peinlicher Einhaltung der 
Versuchsbedingungen in einzelnen Fillen eine absolut sichere Reproduzierbarkeit 
Jer Versuche nicht zu erreichen méglich war. 


Was schlieBlich die Rubrik »Provenienz« in den Tabellen an- 
belangt, so bedeutet die Notiz »Sammlung<, da das betreffende 


2k é& 


2 Zeitsehr. fiir anal. Chem., 9, 225. 


Chemieheft Nr. 7. 24 





a TO 


ale ete tr» es —-neemennancentiagtoterater asi 
. Seerepann 


eee 





a ee ry ee 


et at, 


| | 6-9 | ‘}psVYyoONyYyoS ‘1a;s901n"sulojyuepAT] 
| 


i 


odnv] oypsiy ‘uoysiyoy wi zuysqng | ya | 1 | 8F-6 | 6-9 | ns | | 

























































































| | | 
si eet inated ie oe ert ee ee ee We | a 
3 € 
| OO—(HO) N 
a8nv7] oyuunpiea CQ Sy yw f/; wi ‘usyoiyoy wt | hs I 60-F i i (Yo) oC oan Pah aah 
asnv7] dyosuy 4- ayYONvAGND “1e.1) < | 00g | -| 60-% | 3-S O9— (HO) x7 
asnv’] oyoOSLIy ‘usyoIgoYy wr zuvysqns | uf | 60-+ 1.8 ypavyonyos ‘oinysuyuwy } 
00—(HO) N 
0*H e-HooX Soo 
< < ‘ «| yoo | T | 62-9 | 0-9 OO—(CHO) N 
oSne] oyosiiy “loyy zuvysqns | OZ I 62-9 1.8 ‘}psvyonyos ‘uvxoyeAyjowic e 
€ osne’7] oyyonviges -+- dYOsiI1.] ; 
3 ‘SuN[YNYylosse A ‘JUIWOTYOseSnv JossvAA UT « 4 4/113 I 16-8 1-& 
2 esnv’] yds ‘tol « G | 26: if , 
S see Re EET CA oe ‘FE 09—(HO) N 
s 4uSs I 26:8 ¥-G oot Yoo 
e « « ‘ « « USF l 26-8 £-S OD-—--—— HN 
a eSnv'] oposiy “Usy.Yyoy wi zuBjsqns | IG I 26-8 @.9 ‘ypavyonyos ‘uvxopyeAy apy Z 
| 
Sunjynyjosse Ay ‘o8ne’] oyosiy “uoyo1yoy wi « u6l I 22-6 €.8 
« « « « «< Pin . 
“ « « « « u8l if 62-6 ¢-Ol HO*HO Oo) 
(3 .O1-—6) Sunjynyosseyy— « «- « y8F 1 | 22-6 | 8-H OO—-HN 
‘aSne’] oyosiig “1o4y zueysqns | yz I 22-6 6-2 ‘ypavyongos ‘omessnyeiq - | 
1 oN [NUD | %N 
uo8unyiowuy , Jone(] auioyy| %, "19g | -Jo5 Jews0 4 ‘ZuaTUeAOIg ‘zuUR}sqns IN 
b> is 
on 
> 


‘QUIPIUBNS) PUN OJJO}SUIVH 9}19INZIYSQnNsS 91S9101NBS yond ‘| eyjeqey, 








ee 




























































































2) 
3 “A Se eH ae Ther ietiobeiyaee is 
*HO—(HO) N 
CD .01—6) » = NH 
sunjynysesse *  < ‘ ‘ ‘ . ube | T | 68-1 | 1-31 0O———HN 
oSne] oyosisy “uayoigoy wi zuRysqns | y°/;9F | 6E-Z1 | S-FT ‘ypivyonyos ‘urujvory Ol 
"4 “HN\ 
UdJO|ST]]P}SAIY UW /) { " ya * : u8t ) 16-& &-P "(ON (HO)*H®D* f>» = NH 
3 wap YoRN « . ‘ ‘ u8o | T | 16-8 | 0-4 *H*900°HN 
- aSney] syosisy ‘ios Zuvysqns | ype | 2s 16-¢ e.2 ‘yosvorpuy esyrdurpruendyA144yng 6 
ee) 
= Csr . , Lad “HN 
9 “ON)(HO)*H*9" » ie 
a ofnvy] oyseys Os qiey smu Joqe=« « . u8e | PC -F ¢-9 *HOO0'HN 
& oSne] oyosiyy lo1y Zuvysqns | yg | cI to-F g.Z ‘yosvoipuy ‘esyiduipens)Ajooy 8 
op yeredeig * « « « < mOE é 69-8 0.GT Sow 
~ Nw 
“é SOPOMZ { oSnr’] oyosiiyy « « « wOG | ¢t 69-8 r-€T HOO) **H9* D>» = NH ; 
2 yesvdpig ene] oyyonvigey « ‘ « wOZ | ct 69-8 F-€I "H900°HN 
i) $9}S1q { oSney] oyosiy “uoyssyoy wi zuvysqns | wot | 21 69-8 r-€I ‘yosvoipuy eyoovurpiuensy]Ayooy 2 
o YES PRS, RR OES ONE Mee NN . ; nad -_ hates ie S9nS 
ba a 0S SHO’ 00"HN 
re - i oo 
= Sunjynyiossvm * « . « « « uit9T | €6 | 98-9 | 8-TT “HN 
adnv’y] oyosisy « « < u¥s 6G 9-9 €-61 ‘“osRvoIpuy 
ofnv’] oyyonBigoy “usyoIYOY WI zuBsqns | yrs | 9¢-.9 8.2 WnhIVy SoinesojjnsuvyjyowyAueydoyyy 9 
: m °HN 
osne’y] oGonvigsy « « « y10S} =I 8F-6 8-OT oo 
P < ‘ ‘ < | wos | T | 8-6 | OTT *H°9'000' SHO" HN 
o8nv’] oyosiy ‘usyoIyOY wi zuRsqns | yFZ I RE-6 6-9 ‘}ypseYyonNyYyoS ‘s9;s901n"RsulojuRpAT] Cc 
| 















Dr. V. Cordier, 


336 


VSN] BYISL | "1941p ZUR ISqnS 


u6] 













































































| eprlurnSiqua;Auoy,J-0 OZ 
0*H “ini Hy 
“ < — ayyonvagar) “yoajndoes urey ‘foyy« USB | | 66-9 | 1-% [OH SHN*O°HN‘'O' HN’ CHD? *HD) 
}ZIVI.IO A ‘OSNV’] OUSLY “UaYyoIYOY Wi o]]vysAry sje zuvjsqns | yt] I 26°C 2.9 2 yeipAysopyopruvnSiq Anjo -d 61 
ny ny 
‘ ‘ . . u8t | O | ST-9 0 IDH’ SHN*O"HN*O"HN CHO *°H?9) 
oSnvy oyosuyy “aay zunjsqng | ype | 24; | GI-9 | g-€ zyeapAysopyopruvnsiqyAzuog g| 
HN HN 
eSney oyyonv.iqgoy “ “ « TEA 1 | ST-9 | 8-8 | | 
< < ‘ agory§ u99 | é1 | ST-9 | 2-01 "oS ®H*SHN‘O°HN‘O°N®C@H®9) 
o8nv’] oyosis,y “uoyyoy wr zurysqns | OE 1 c1-9 | 8-8 pyeynspruvnsiq AyyRIg sorones LI 
(7H °D) ®HO) N 
et 
(“HO) HN 
. < - yOOS G 61-9 8-6) ‘ppreqonwqos 
WZIeyIa\ “adnvy] SYyOSiiy “ld1y ZUBISqnS | 499 lr | 61-9 2-¢ ‘yoysusvyorgyAueydyAqjowiq -9I 
< ‘ < < < — uStl | 81 | GG-ST | 2-9 Z 
HN 
yINjyoSyovu opinm oPnv’] ‘osnvy] oyosiy “oy = « uSTt | é1 GG-GI | 6-8 so 
< ‘ < ‘ : < « |ySsso} 1 | SS-ST | 8-11 ("HO) HN 
PINJeSyoeu opsn.a asnv-] ‘asnv7] syosuy ‘uoyoyoY WIysqns | yO | GG.SI | #-3] ‘ypuBYqonyos ‘yoysursyorgyAgyyp GI 
13 | ° . 
ueSunyJowUy ioneqg sadeaea oh “10g ‘ : hy JowsJOy ‘ZueTUsAOIg ‘zuBysqns IN 
- pennies Sy 


‘O}BALIOPUIPIUBNS PUN -JJOJSUIBH OBIsUuOS ‘TT oT]oqey 































































































SS ‘SrO. (9681) HAX ‘olWoYyO Inj oyoysyeuoW ‘onvgjeSe1Z youu yjajsasioy 4SQias. ¢ 
: *yJJ9ISeB10y4 ISqos Yorused 6681 YOSeH VOHBHeSsid L9Fned z 
‘B21 ‘6ST) IX ‘onmeYyD Any oyoys}wuoW;w ‘yorwmy 7 
4 pes sega) sul aeis wait tee | tll ato pss oes Yee bat 
| | | 
osne’y 9YOSL | ALA | 
- - , | | f OO HN\ 
CO 001 —6) . "SOT9S FIOM SUomM ul “ | WOT | | 8F-8 G-$ O°H 3-+-HN J 
3 C2 601-6) « ‘ : < « | ue | | 8-8 | 8-6 | OO°HN | 
. (‘7 .O1-—-G) Sunpynysosse Ay ‘oSnv’7] ops] “1osy ZuRysqns | wOZ I 8F-k o-g | ‘Sunjpwuwesg ‘amesinuvsy tz 
£0 = = x j Ee 2 h NEE: Saw PRB a AeA tebeividosiseb li! 
cs Lad ' 
‘= < , qit9F) ¢ G¢-3ce | 2-G 
- ‘ , , u/19t| ¢ | SS.ce] 8-F | 
isa) 
R « « ‘ yO6 é SG-ce | 1-9 | 
5 ae ube | ¢ | 9¢-28] G-F | 
to oSnv’] OYyosiiy “10ay « ubs i | ¢-3e | §-¢ | “(HON)D) 
Z OSnv’] OOS “usyoIYyoY wi zuvysqns | yOZI é CCG.Z& | &.F | ‘yparryonyos ‘pryouvdy | £2 
é ; ae as poe ee 
es ‘ Q ‘ . wSP | é*ir | €2-SI | 9-¢ | HOOD‘ 00'°HN 
2 oSne] oyosiiy ‘ory zuvysqns | yes | 2%/r | €2-S1 | F-9 | ‘SuN[WWVS “aINVSUTWReXG So 
7G an ees 
t | at Ayes IRE SOE 
2 « « « “ « « « wO' l 16-SI F-l 
- osnv’] OYOSIIy “yWIWIO[YOSOSnv sossv A, Ur ‘tay « nO’ I 16-S1 | 6-21 | “HN'00°00°°HN 
oSnv’] oyosi,p ‘UoyoIyOY Wi zueysqns | yt I 16-C] | 8-21 | ‘SuN[WWeS “plUuRxXO 1Z 
0 oe ae ir, ola vias giuitdoe) foleauedudt iii» | Ob, eit i Q id 
| | HN = 9°HN\ 
| OSHFHHNG yp wo 
‘ . ‘ ‘ | Oe |2%/11| 00-8 | 8-81 | HN =9°HN | 
oAnv’] OYISLI, “lay zuRIsqns | WG] *& | 00-8 Cc. «prurndsiquaAuoy,J-0 | O02 








, 





| So Rae | OFHS/-HHN. HN 






































O.... o a =U) “5 
BESHGESS _£ 
Sa SheEseHWs& s 
oe 6 “22 “Ulu. ) *p ‘uuy ‘UU Wo] rs 
‘(Sunjwwes) woyeyuvpoyy "ZF ‘(YOSVIIpPUY) JosuIegoryyulpisiuy-o “cg ‘(qpieyonysos) yoysursyjAuoydiq-s °9z 
‘(yosvoipuy) joyuesjAqiyqden-d ‘gp 2°(3][9}S091vpysqjos) yoysusvyoryAusydAx(-0 “FE ‘({paeyo 
‘(qosvoipuy) joyues|AyyydeN-o “Gp 1°(}[[9}S0Ssepysqjes) Hoysurvyoryjus|Auoyg-o “gg “NYIS) YoysuseqiAuoydiplAyjourrq-s *GZ 
‘(YOSVoIpUY) ULineyl “pE ‘(YOSvoIpUYy) YyojsureyoryyAxoyosnq-s “Ze ‘udZUBISGNS ssuoYos J] 9I[9AqeV] nz 
‘(Sunjwues) uidonoin “gp ‘Qpavyonyos) poysusvyorsyAy Uy “TE 
‘(Sunjwures) yesyuulpUy “Zp ‘Gpseyonyos) yoysuseyorgyAyyiq-s ‘og “Gpieyonyos) JoyywomesumeqivojAyyW “FI 
‘uozuL|sqns ssWOYyNS [Jj] eT]9qGe] nz ‘(WNnBgl yey) poysuivyg]AuoydiplAyywiq-s *6Z ‘(Yosvoipuy) ulojuepAyoIyy, “gl 
‘(ypaeyo ‘(YISBOIPUY) WnespoyYA|ZompjuIMEgiey *Z] 
‘(unvql| yey) pizeqivojAuogdiq “g¢ “NYOg) yosuseyAuoydipyAyyeAyyop *8Z ‘(yosvorpu y) 
‘(YOSBaIpUY) Yo sulvyorpjuipistuviq, “2¢ ‘(Qpaevyo WHI|vy soinvsojjnsuvyyowyAuvydoyyeyAqyoyp *]] 
‘(YOSvaIpUY) poysulvyoiqyuipisiuy-d -g¢ -NYdS) WyoyIIA ‘oysusvyAucydiq-sy *7Z ‘uozuvysqns ssioyes | d]]9quvy nz 
"qv U9qdS JJOISYOI}S Uusuloy 
roy 
> iucom _ 
+) , 
3 : 00°HN 
oO CD .01- 6) Suniyny Hot 1 no 
> -I9sSUM\ ‘OSNV YY] oyyONVIGes-+4- = « « « USF :3 | 82-21 | #12 HN‘'OOD 
5 osnv| oydsiiyy ‘lay zuvysqns | ez ‘1 | 83-31 | 8-B8I ‘yosvoipuy ‘pupAyqueurzdly if 
osnv'y oyyonvigos “ “ “ use | ¢ | 21-21 | 9-S IOHSHN*7HSD 
OSNV’] SYS ‘Udqogoy wr zuRysqns | yz é 21-21 | 3-F ‘wneqgey qeapAysoyqourureyAqyy OF 
Hinyesyovu yoou spina osnv7y] *('O ,OI—6) Sunjyny 
-19SSv M\‘OSNv’] oYoNVIGos—+-oyosiry “udqoyoy wizuvysqns | yes | cr | #2-06 | 9-BI 
CD 01-6) (OH SHN* PHO 
SunjyNysossvuAy ‘o9snv7y] syosuy “uoqoigoy wr zuvysqns | yh Gir | $2.06 | €- II ‘qosvoipuy ‘eipAqsopqourwyAqyay 6e 
ussunyowuy Janeqd N | NED | VON | jouis0.4 *‘ZUSIUSAOIg ‘zue\sqng | ‘IN 
90 aulozy} %o “og | JOD | : 
es | 


























r 
ne rere br Snr etapa pene hngineoenaen eee anaseminiter ent wie meee 
eee own " aaa 

















BNALNAMECUITINGLERMATEL | QCUITITTIE UT ©), 


Rte 


‘7? } ed Lind 





Q 


y 


> 


221, 


d. Chem., 


Ann. 


l Lellmann., 


Uber die Einwirkung von Bromlauge etc. 339 


Praparat der Sammlung des hiesigen Instituts entnommen wurde 
und der so oft vorkommende Name »Andreasch«, da Herr 
Hofrat Prof. R. Andreasch die grofe Liebenswiirdigkeit hatte, 
mir die einzelnen Verbindungen, die zumeist seinen wissenschaft- 
lichen Arbeiten entstammen, freundlichst zu tiberlassen, wofiir ich 
inm auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen méchte. 
Ebenso modchte ich auch Herrn Prof. Dr. F. Emich vielmals dafiir 
danken, dai mir durch seine Gite die Médglichkeit geboten wurde, 
in seinem Laboratorium als Gast vorstehende Abhandlung aus- 
arbeiten zu kénnen. 
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Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven a 


Von 3 
Fritz Schuster tes 
(Mit 3 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1926) 





Die Frage nach der Abhdngigkeit des Dampfdrucks, insbe- 
sondere fltissiger Stoffe, von der Temperatur hat viele Forscher 
zur Aufstellung von Formeln veranlaBt, die teils rein empirisch, 
teils unter gewissen theoretischen Voraussetzungen gefunden wurden 
und den Verlauf der Dampfdruckkurve tiber ein kleineres oder 
orbBeres Temperaturgebiet mehr oder minder genau wiedergeben. 

Von den ersterwéhnten Formeln gilt als bekannteste die von 
van der Waals! angegebene: 





log ory “< f.| 


Sis od ¥9 kritischer Druck, 

Fas ivsws kritische Temperatur in abs. Zahlung, 
IBY <.225 Dampfdruck, 

kt zugehérige Temperatur in abs. Zahlung, 


f...... sogenannte »Dampfdruckkonstante-. 


Sie 1a8t sich leicht auf die allgemeine Form 


B , . 
T (lap 





log p — A—- 


(4, B= Konstante) bringen und gibt so in allererster Annaherung 

den Verlauf der Dampfdruckkurven gut wieder. Nach dem Gesetz 

der korrespondierenden Zustaénde sollte der Dampfdruckfaktor, wie 

wir f besser bezeichnen wollen, einen von der Natur des Stoffes 

unabhangigen Wert besitzen, was zu dem Namen »Dampfdruck- 

konstante« gefihrt hat. f ist jedoch nicht allein eine Funktion des 

Molekulargewichts, woriiber Herz? berichtet, sondern auch’ in. 

| geringem Ma mit der Temperatur veranderlich. 
So fand Happel® an einigen Stoffen eine Abnahme von f ‘ 

mit steigender Temperatur; er untersuchte jedoch nicht den ganzen 


alle = a Se — es wets i ot 








Kontinuitét I, p. 158. Leipzig 1899. 
Z. f. Elektrochem. 25, 408 (1919). 
Ann. d. Phys. [4] 73, 340 (1904). 
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Fliissigkeitsbereich, sondern blo8 relativ enge Temperaturintervalle. 
Er wies auch darauf hin, da8 der Dampfdruckfaktor als universelle 
Funktion der reduzierten Temperatur aufzufassen sei, ohne den 
Gesetzmafigkeiten weitere Beachtung zu schenken. 

Bald danach studierte Jiiptnert an mehreren Medien den 
Verlauf von f und konstatierte allgemein eine allmahliche, ange- 
nahert lineare Abnahme der f-Werte bis zu einem Minimum und 
nach diesem ein Ansteigen bis zu dem Wert oo fiir den kritischen 
Punkt, fir welchen der Dampfdruckfaktor durch die unbestimmte 
Form > gegeben ist. Auf Grund dieser Feststellungen gab er 
ziemlich komplizierte Gleichungen fir die Funktionen (= 9 (7) 
und log p = $(7) an, die sich nicht eingebtirgert haben. 

Die Angaben Jiiptner’s fand Schames? nicht bestatigt, gab 
aber aus dem Verhalten einiger weniger Stoffe eine andere Regel- 
maBigkeit an, wonach die f-Werte zuerst abnehmen; bei der 
reduzierten Temperatur # = 0-80 ihr Minimum erreichen, um im 
kritischen Punkt einen endlichen, mit dem Dampfdruckfaktor des 
Erstarrungspunktes identischen Wert anzunehmen. Da dem Er- 
starrungspunkt vieler Substanzen ungefiihr # — 0°40 entspricht, 
‘folgt aus den Beobachtungen von Schames, da die f-Werte 
nach dem Minimum rascher ansteigen, als sie vor ihm abnehmen. 


Spater griff Cederberg*® das Problem neuerdings auf. Er 
zog den Einflu8 der den Dampfdruckfaktor bestimmenden Gréfen 
in den Kreis seiner Betrachtungen und wies darauf hin, daf in 
der Nahe des kritischen Punktes Fehler des kritischen Drucks 
starker zur Auswirkung kommen als in einiger Entfernung davon. 
Durch relativ geringe Anderungen des kritischen Drucks ist man 
in der Lage, die f-Kurven beziiglich einer zur Temperaturachse 
senkrechten, durch den Minimumpunkt verlaufenden Geraden sym- 
metrisch zu gestalten. AufGrund dieser Beobachtung nahm Cederberg 
an, da unsymmetrischer Verlauf in allen Fallen durch Fehler 
von p, bedingt ware. Diese Behauptung wird jedoch durch die Haufig- 
keit.der Abweichungen von der Symmetrie unwahrscheinlich. 

Aus den erwadhnten Beobachtungen von Schames folgen u. a. 
die Angaben Venator’s,* dafi die Unterschiede zwischen den 
gleichen reduzierten Temperaturen entsprechenden f-Werten zweier 
Stoffe einen von ® unabhadngigen Wert besitzen. 

_ Wenngleich man im grofen ‘und ganzen die allgemeine 
Gestalt der f-Kurven kannte, unterschied Herz (loc. cit.) gewisser- 
maffen drei Arten des Verlaufs, wonach f fallen, steigen oder un- 
regelmafig sein sollte. 





1 Z. f. phys. Chemie 55, 738 (1906). — 60, 101 (1907). — 63, 355 (190>). 
2 Verh. d. d. phys. Ges. 75, 1017 (1913). 

3 Phys. Zeitschrift 75, 697 (1914). 

4 Chem. Ztg. 42, 194 (1918). 
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Auch der Verstuch .. Sevomen is,” den Dampfdruckfaktor 


durch die Funktion hT. 


f = log —* 


(1 = Stoffkonstante) wiederzugeben, tragt den bisherigen Beob- 
achtungen nicht Rechnung. Seine Formel paBt sich dem abfallenden 
Teil der /-Kurven recht gut an, versagt aber oberhalb der Minimum- 


temperatur. 


Die Dampfcruckgleichung von van der Waals ist eine 
empirische Gleichung. Der Dampfdruckfaktor f kann in seiner 
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Fig. 1. 


Abhangigkeit von der Temperatur nur empirisch erschlossen werden. 
Um ein richtiges und allgemein giiltiges Bild zu erhalten, mu8 man 
den Verlauf von f an méglichst vielen verschiedenartigen Sub- 
stanzen — Elementen, anorganischen und organischen (normalen 
und assoziierten) Verbindungen — tiber das gesamte Fliissigkeits- 
gebiet verfolgen. Manche »Gesetzmafigkeit« friiherer Arbeiten wurde 
auf Grund weniger Beispiele oder aus unrichtigen Daten angegeben. 
Cederberg hatte bereits darauf hingewiesen, da Fehler des 
kritischen Drucks die Gestalt der Kurve beeinflussen; ih 
gleicher Weise kann ein Fehler der kritischen Temperatur eine 
Anderung des Verlaufs der f-Werte hervorrufen. Es tritt eine Ver- 
Schiebung des Minimums und eine Erhéhung oder Erniedrigung 





1 Gazz. chim. ital. 49 [I], 151 (1919). 
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der absoluten Werte ein, je nachdem 7, zu klein oder zu gro® ist. 


Der Dampfdruckfaktor wird bestimmt durch 


f= (log p. — log p).T 
ae | 





Ist 7, zu groB, dann wird einzig und allein der Nenner vergréfert 
und dadurch f im ganzen Intervall verkleinert und umgekehrrt. 
‘Unrichtige Dampfdriicke bedingen einen mehr oder minder un- 
regelmadBigen Verlauf. Alle diese Einfliisse kommen um so stirker 





f 


pa, 


3.301 
3201 : H,0 
3104. Sncl 
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Fig. 2. 


zur Wirkung, je naher dem kritischen Punkt wir sind, weil die 
Abweichungen mit Verkleinerung der Differenzen log p, — logy, 
respektive 7,— 7 perzentuell zunehmen. In der Umgebung des 
Minimums k6nnen auch geringere Abweichungen der Dampfdriicke 
UnregelmaBigkeiten hervorrufen. Solche UnregelmaéRigkeiten sind 
kein Charakteristikum der f-Kurven. 

Aus den in der 5. Auflage der Landolt-Bérnstein’schen 
TabelHen zusammengestelilten Daten habe ich die f-Kurven fir 
Fliissigkeiten. aller Kategorign berechnet und die Ergebnisse in 
Form. von Diagrammen festgehalten. Fig. 1 bringt die f-Werte in 
ihrer Abhadngigkeit von der reduzierten Temperatur fiir einige 
Elemente, Fig. 2 die einer Reihe anorganischer und Fig. 3 die 
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einer Anzahl organischer Verbindungen. Séamtliche Kurven zeigen 
den gleichen Typus. Mit steigender Temperatur nehmen die 
f-Werte Zuerst ab, gehen durch ein Minimum, um dann wieder 
bis zu einem der kritischen Temperatur entsprechenden, endlichen 
Wert anzusteigen. In der tiberwiegenden Zahl der Faille steigen 
die Kurven nach dem Minimum rascher an, als sie vor diesem 
abgefallen sind; der symmetrische Verlauf ist ein Spezialfall. Die 
Lage des Minimums ist nicht bei allen Substanzen gleich, sondern 
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Fig. 3. 


hangt einigermaBen vom Molekulargewicht und somit von den 
kritischen Daten (insbesondere 7,) ab, so zwar, da® ein kleines 
Molekulargewicht mit ‘einer niedrigeren reduzierten Minimum- 
temperatur im allgemeinen parallel geht. Die Elemente Wasser- 
stoff und Helium, die sich in mancher Beziehung durch ihr be- 
sonderes Verhalten auszeichnen, dlrften das Minimum erst an 
der unterkihlten Fltissigkeit aufweisen. Von den organischen 
Medien habe ich aus Verbindungsgruppen der Ubersichtlichkeit 
halber je ein Beispiel gebracht. Es passen sich die iibrigen dazu- 
gehdrigen Stoffe diesem an. Die verschiedenen Kohlenwasserstoffe 
aliphatischer und aromatischer Natur entsprechen vollkommen dem 
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be u-Heptan, beziehungsweise Zyklohexan. Auch alle von Young und 





und Thomas! untersuchten Ester zeigen ein dem Methylazetat 
analoges. Verhalten. Die von Berthoud? untersuchten Amine 
simmen im groBen und ganzen mit den tbrigen organischen 
Verbindungen tberein, jedoch sind die Messungen zu ungenau, um 


als Grundlage fiir eingehende Studien dienen zu k6nnen. we 

. Interessant ist der Einflu8 von Isomerien auf die GréBe des "= 
Dampfdruckfaktors. Substanzen mit normaler, unverzweigter Kette 
kommt immer der gréBte Wert zu, in Ubereinstimmung mit 
anderen Erscheinungen; die Kurven von Isomeren liegen tiefer. 
Die folgende Zusammenstellung einiger Beispiele (# = 0°60) 

| mdge dies dartun: Dies 

sym 

n-Hexan J = 3°083 nur 

Diisopropylf ° * = 2942 Hilfe 

n-Oktan = 3°343 a: 

i Matt “ Qua 

Diisobutyl = 3°247 nach 

Methylbutyrat 0 = 3°299 ; in I 

eS el Maki = 3°265 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, da8 assoziierte 
Stoffe (NH,, H,O, CH,OH usw.) flacheren Verlauf der /-Kurven 
zeigen als normale. An den drei Alkoholen der Fig. 3 kommt dies 

deutlich zum Ausdruck; der Methylalkohol mit dem _ starksten y 

Assoziationsgrad besitzt gleichzeitig die flachste Kurve. 

\. Nachdem wir nunmehr tiber die Temperaturabhangigkeit des | 
Dampfdruckfaktors qualitativ orientiert sind, k6nnen wir daran T 
gehen, den Verlauf algebraisch wiederzugeben versuchen. Wir Ff 
gehen von der Form =a 

f=a—b.x".(1—x)" (2) - 

| 26° 4 

aus. a und B sind Stoffkonstante, m und u bestimmen das zwischen 97+] 

| *=-0 und#=1 gelegene Minimum, + ist eine Funktion der obi 
reduzierten Temperatur %. Im einfachsten Fall sind m und u Be 

gleich 1 und wir erhalten die Beziehung ve 

| 36°2 

| f=a—d.x.(1—x) (3) B | 41-3 

ea detee cits | 44°4 
| Fiihren wir die reduzierte Temperatur ein, so mu die Bedingung | 

d = Onin fiir x = 0°5 erfiillt sein; wir setzen nun 

‘ 
a= 0°5 + (0 — $ min) J-Wer 
fachste 





1 J. Chem. Soc. 63, 1191 (1893). 
» 2 J, Chim. Phys. 15, 3 (1917). 
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und erhalten nach Einsetzen in (3) 


f= a — 6.[0°5 + (3 yo 3 min) [O°5 TTF (oe — din) |, (4p 


welche Funktion der Symmetriehypothese Cederberg’s gerecht 
wird. (4) liefert durch Verkniipfung mit (1) die allgemeine Form 


B 
log p= A— — —CT+D?P. (I) 


T 


Diese Formel laBt sich nicht blo® dann anwenden, wenn eine 


symmetrische f-Kurve vorliegt, sondern auch allgemein, wenn man’ 
e b 


nur einen Teil der Kurve, ober oder unter @pin, betrachtet. — Mit 
Hilfe der nach (1) gefundenen f-Werte habe ich fiir Neon die 
Konstanten a und b der Formel (4) nach der Methode der kleinsten 


Quadrate berechnet und mit den erhaltenen Werten sowohl f 


nach (4) als auch p nach (1!) bestimmt und sdmtliche Resultate- 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Neon: 
Pp. — 27°11 Atm., 7, = 44°74? abs. 
oer. = 2°598 — 1°534[0°5 + (& — 0°6)].[0°5 — (98 — 0°6)]. 

















es ae oe es 100 
l | $ | S get. Sper. | Peef. | Pher. | Peet. ~ Pher. be | 
: | | | | | | | Pe. | 
| 25-6010°5722| 2-219] 2°216| 0-5942Atm. 05975 Atm.|—0-0033 Atm. 9-500, 
26°43/0°5907| 2-212) 2°215) 0°7963 = | 0°7919 = |-+-0-0044 +0°55 | 
| 27°17/0°6073| 2°216) 2°215/ 1-000 1-002 \— 0-002 | —0°20 | 
_ 29°40/0°6571) 2-218) 2-220) 1-888 1°883 4-0 005 |+0°26. | 
| 31°32/0°7000} 2238) 2-230) 2-98 3-00 —0°02 !_0°67 | 
" 36-27/0°8107 2°277| 2283] 7:970 7943 »-0° 027 | +0-34 | 
| 41°38/0-9249 2°363) 2°376|17°428 |17°386 +0°042 (0:24 | 
| 44°43/0- 9981) 2°462) 2-452/26-049 |26- 063 —0-014 0°05 | 
| j | 














Haufiger finden wir nach %pin ein starkeres Ansteigen der 


f-Werte und Formel (2) tragt dem in folgender Form in ein- 
fachster Weise Rechnung: 


f= a-—b.27.(1— 2). (9). 
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ry 


Eine derartige Funktion hat fiir + = -—- einen Wendepunkt, 


3 


-den wir in den absoluten Nullpunkt verlegen wollen, um den Ver- 
fauf der f-Werte auch an der unterkihlten Fllissigkeit in theoretisch 
weitest modglichem AusmaB mit einzuschlieBen; dann ‘ist also 


‘) 


o=0 fir += x . Ferner muB die Bedingung dain fir + = — 


vw 


44min!) erfiillt sein, was 





ee 
a 3 Dmin 
und mit (9d) 
b 9 
B me a — 27 Bin - «(3 + Dmin)” (2 Dmin sag v) 


fiir viele Stofte 





ergibt. Es zeigt sich nun, da8 der Faktor 


2d min 


(Gesetz der korrespondierenden Zustaénde!) den gleichen Wert 


-annimmt, und zwar findet man s=.3—- = 1, woraus 


27 Onin 
i a— (} +: Dmin)” (2 Vmin — d) (6) 
folgt.' ‘Diese Gleichung liefert mit (1) die allgemeine Form: 


log p= A —CT—DP+EP. (1 


In Tabelle 2 bringe ich fiir einige Stoffe die Werte 
aft (% + dnin)?.(2 Fnin — 9), 
die nach obigem von der Temperatur unabhdngig sind. — Die 


Konstanz der a-Werte hangt sehr von der Genauigkeit der 
reduzierten Minimumtemperatur ab. Wird diese zu hoch genommen, 


dann zeigt a ein Antseigen mit steigender Temperatur, im gegen- 


teiligen Fall einen abnehmenden Gang mit steigender Temperatur. 


Die in Tabelle 3 vereinigten Daten des Methylazetats, die 
den gesamten Messungsbereich bis zur kritischen Temperatur 
umfassen, geben ein Bild von der Brauchbarkeit der Formel (6). 
Die Dampfdruckwerte sind mit den berechneten /-Werten nach (1) 
bestimmt worden. 

Von den eingangs erwdéhnten, auf theoretischer Basis ab- 
geleiteten Formeln haben sich die Gleichung von Dupré-Rankine' 





1 Vgl. Juliusburger, Ann. d. Phys. [4] 3, 618 (1900). 
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Tabelle 2. 
a— I+ (3 ot Dmin)” (2 Yin “—e 3). 














t la Se’ Sill (CoHHs)eO 9 eee 
"min — min — min ~— |" min ~~ f min == 9°72 

0°C.| 52289 4°637 4:900 4:461.. |—70°C. 4:453 
1 | 8°288 4°635 4°896 4:461 |—60 4°452 
0 |. 5282 4°630 4°894 4°462 |—50 4°452 
30 5* 280 4°638 4.°893 4°462 |—40 | 4°452 
40 5 +282 4°635 4894 4:461 |—30 | 4°452 
0 | 5°284 4°636 4°896 4-460 |—20 4°452 
6 | 5282 4634 4898 4°463 |—10 4452 
m | 5+ 282 4*633 4*899 4*460 0 4°452 
80 5° 282 4:636 4901 se + 10 4:451 
9 | 5°28! 4°637 4°90! 4° 464 
100 | ~~ «5282 4°639 4°90! 4*465 

















von der allgemeinen Form 


log p = A— = — Clog T (7) 


und die bekannte Formel von Nernst? 


3 Be 
log p = A+ Clog T— D1 (8) 


eingeburgert. 

Sowohl diese beiden letzten Formeln (7) und (8) als auch 
die rein empirischen Gleichungen (I) und (II) stellen grund- 
satzlich Erweiterungen der Dampfdruckformel von van der Waals 
dar. Die Grundform der Dampfdruckkurve ist durch (la) gegeben, 
wahrend die tibrigen Glieder sdamtlicher Gleichungen die Ab- 
weichungen von dieser Grundform auszugleichen versuchen. — 
Es soll gezeigt werden, da (I) und (II) sich einfach aus (7) 
und (8) ableiten lassen. Entwickelt man den Logarithmus von @ 
in bekannter Weise nach Poienzen von (# — 1), was im Intervall 
+= 0 bis # = 1 gestattet erscheint, und bringt die als Konstanten 
Zu betrachtenden Potenzen der kritischen Temperatur in die 
Koeffizienten, so wird aligemein 


m7 AT— SM 4+ Cr — ..... (9) 





1 Géttinger Nachrichten 7906, Heft 1. 


Chemieheft Nr. 7. 
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Tabelle 3. 
T,, = 506°8° abs. 
a = feet. + (F + 0°8)? (1°6 — 9). 

foer, = 5° 116 — (% + 0°8)? (1-6 — 9). 























Die 
Formel (I) 


ersten zwei Glieder dieser Reihe geben mit (7) die 




































































t 9 | Pgef. Prer. 2 He, , stl 

J get. a | Soer. mm Hg | mm Hg | mm 7 a 
| Pg. 

—- 20° C.|0:4994| 3°259) 5-118) 3-258 19°05 19-08|— 0:03 — 0-169), 
—10 |0°5191] 3-239) 5-120) 3 235 35°15 35°47/— 32) 0°91 
0  |0°5389} 3°217) 5-120 3-214, 62-10 62°51/— 0:41\— 0°66 
+10 |0°5586! 3-196) 5-119 3-194) 104°85| 105°31)— 0-46\— 0°44 
20 |0°5783) 3°177/ 5-118) 3 175 169°8 170°4 |— 0°6 |— 0°35 
30 | 10°5981| 3°157| 5-116' 3 157 265°8 265°9 |— 0-1 | 0°04 
40 |0°6178| 3°142| 5-116] 3:142) 400-4 400°4 |-++ 0-0 |-+- 0°00 
50 |0°6375} 3°125) 5-114 3° 1991 588° 2 586°7 |+ 1°5 |4-0-26 
60 |o-@573| 3-113] 5-115] 3-114, 837-5 836°5 + 1°0 |+ 0°12 
70 10-6770] 3-100} 5°114 3-102 1167 1165 [+2 {40-17 
80  |0-6967| 3-090] 5-114 3-093) 1589 1585 |+ 4 |+0-25 
90 [0°7165] 3-083] 5-115) 3-084) 2120 2117 I+ 3 |+0-14 
100 0*7362) 3-076] 5-115) 3-077, 2779 2778 f+ 1 }H-0°04 
110 |0+7559) 3-072) 5-115 ii 3584 3581 |+ 3 |+0°08 
120 |0°7756) 3°069) 5°116) 3:069 4556 4556 j+0 |+0-00 
130 0°7954| 3-068) 5-116 3-068 5714 Mis j—1 |—0-02 
140 |0°8151/] 3:069| 5°116) 3-069! 708: 7082 |+1 (|+0-01 
150 |0°8348) 3:069) 5°114| 3-071) 8694 8685 [+9 |+0-10 
160 /0°8546| 3-073! 5-113) 3-075) 10555 10544 {+11 [+ -0-10 
i70 |0:8743) 3°083| 5-117) 3-082) 12680 12683 |— 3 |—0-02 
/180  |0°8940) 3:095) 5-120) 3090} 15120 15188 |—18 |—0:12 
190 |0-9138) 3°105| 5-120} 3-101} 17920 17984 i—14 |—0-08 
200 (0°9335) 3°114! 5°117) 3°113) 21110 21016) [8 24 |-—'0-0!1 
210  |0°9532) 3°135| 5°123) 3-128! 24690 24709 |—19+ |— 0-08 
220 10-9730) 3-153) 5-124 3-145) 28755 28769 |—14 |—0-05 
230. |0°9927| 3-128) 5-080, 3°164! 33365 33345 [+20 |+0:06 


und analog die ersten drei mit (8) die Formel (ll). 


sentence —— 
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Bricht man die Reihe tach dem ersten Glied ab, 


und (8) eine Formel 


die auf anderem Wege von Plank! und Cath? gefunden wurde und sich gut 


bewadhrt hat. 





1 Z. f. techn. Physik 3, 1 (1922). 


2 Leiden Comm. Nr. 


Wien, im Mai 1926. 
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so erhalt man aus (7) 
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edruckt mit Unterstutzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


‘ber Kondensationen ungesattigter Verbindungen 
mit Diazomethan. 








Von 

Rautgundis Rotter 

: Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1926) 

: I. Karbodianil und Diazomethan. 

| Bekanntlich hat H. v. Pechmann mit seinen Schiilern in 


Biner Reihe von Arbeiten gezeigt, dai das Diazomethan 4dhnlich 
@em Diazoessigester sich an verschiedenartige ungesattigte Ver- 
-Pindungen addieren kann und dabei heterozyklische Ringe liefert. 
folche Additionsreaktionen gelangen ihm bei Azetylen,! Estern 
iingesittigter Karbonsduren,? Phenylsenf6l,* Chinonen,4 Nitrosobenzol* 
ind Substitutionsprodukten desselben. ° 

/ Die interessanten Reaktionen, welche durch diese Arbeiten 
| scasdl geworden sind, reizten dazu, solche Additionsversuche 
neuerdings aufzunehmen und auf andersartige ungesattigte Ver- 
hindungen auszudehnen. Die ersten Ergebnisse erzielte ich mit 
Karbodianil, C,H; —-N = C = N—C,H,, wovon im folgenden be- 
richtet werden soll. Gleichzeitig sollen beziiglich der Darstellung 
(ieser interessanten Substanz einige nicht unwesentliche praktische 
Krfahrungen mitgeteilt werden. 

Versuche iiber das Verhalten von Schwefelkohlenstoff gegen 
‘Diazomethan sind im Gange und soll hiertiber sowie Uber Ergebnisse 
des Studiums der Addition von Diazomethan an Chinone in einer 
weiteren Mitteilung demnachst berichtet werden. 

Vereinigt man eine dAtherische LOsung von Karbodianil mit 
Diazomethan, so findet zunachst keine 4uBerlich merkbare Umsetzung 
‘tatt. Bei mehrstiindigem Stehen tritt aber unter Voraussetzung der 
Michtigen Konzentration der Lésung eine Abscheidung schdner 
‘Arystalle ein. Das Reaktionsprodukt entspricht der Formel C,,H,,N,. 
s\uf Grund des durch v. Pechmann fir die Kondensation 


@wischen Phenylsenf6l und Diazomethan aufgeklarten Reaktions- 
"erlaufes: 





ae 


1 Ber. 31, 2950. 

Ber. 33, 3594, 3597. 

3 Ber. 28, 860; 29, 2588. 
1 Ber. 32, 2292. 

® Ber. 30, 2461; 2871. 


6 Ber. 37, 293, 296, 557. 
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354 


C,H, —N=—C=>S C,H; .NH.C - S 


HC N 


+H,C — N 
Ny 


\nZ 


erschien ftir meinen Fall von vornherein das Reaktionsschema 


Cita = N—~ Ce, Ci, NH —C — N.C 
+ HC—N ela: HC N 
\w7 \n 


d.h. also die Bildung eines Triazols wahrscheinlich. Zur Gewifheit 
wird diese Annahme durch den Umstand, da8 O. Dimroth! das 
oben formulierte Triazol (1-Phenyl-5-anilino-triazol) aus 1-Pheny)- 
9-chlortriazol und Anilin bereits dargestellt hat und daBQ$§ die 
Dimroth’sche Verbindung mit der von mir erhaltenen identisch ist. 
Der hier geschilderte Weg ist aber experimentell einfacher, da 
fur ihn die Ausgangsmaterialien viel leichter zugénglich sind als 
fiir die Synthese nach Dimroth. 


Versuche. 


10 g frisch dargestelltes (also im wesentlichen noch monomole- 
kulares) Karbodianil werden in 50cm’ trockenen Athers  gelist. 
In diese Lésung leitet man unter Feuchtigkeitsauschlu8 das aus 
10 cm” Nitrosomethylurethan entwickelte Diazomethan. Man_ iii 
das Reaktionsgemisch tiber Nacht stehen, worauf sich das Konden- 
sationsprodukt in schénen Krystallen abscheidet. Einmaliges Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol liefert die Verbindung rein vom 
Schmelzpunkt 142°. (Schmelzpunkt des von Dimroth dargestellten 
1-Phenyl-5-Anilinotriazols: 142°.)! 


Analyse: 
4°103 mg Substanz gaben 10°69 mg CO, und 1°895 mg HO. 


2°3875 mg > » 0°490 cm* Stickstoff bei 16° und 746 mm Druck. 


Ber. fiir CyyHyoNy: Gef. : 
C 71°199), 
H 5:'089,, 
N 23°73° , 


71°06" 5 
5°17% 4 


23°809 ,. 


Ausbeute 4.9. Die Ausbeute Ja®8t sich noch etwas erhohen 
durch Aufarbeiten der Mutterlauge. Es empfiehlt sich aber, darau 
zu verzichten, da durch Nebenreaktion sich ein Isonitril bildet. 
dessen entsetzlicher, an Handen und Kleidern festhattender Geruc! 





1 Ann. 364, 225. 
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XKondensationen mit Diazomethan. 395 


‘sich sehr stOrend geltend macht. Eine quantitative Umsetzung 
' zwischen dem Karbodianil und dem Diazomethan ist deshalb nicht zu 


Ferwarten, weil das Karbodianil schon bald nach seiner Darstellung 


‘teilweise polymer wird und polymeres Karbodianil, wie ein damit aus 


‘vefiinrter Versuch gezeigt hat, mit Diazomethan nicht reagiert. 


Bezuglich der Gewinnung des Karbodianil haben meine Versuche 
ergeben, dafi man die von Weith! herrthrende Darstellungsmethode 
fiir Karbodianil, die dem Schema 


C,H..NH.CS.NH.C,H; + HgO = C,H,.N = C = N.C,H,+-HgS+H,0 


entspricht, durch den Zusatz eines wasserbindenden Stoffes (ge- 
giiihtes Natriumsulfat oder Chlorkalzium) nicht unwesentlich ver- 


Sbessern kann. Unter Beriicksichtigung dieser Beobachtung und 


einiger anderer Erfahrungen kann ich folgende Darstellungsweise 


ine 


fir Xarbodianil als einfach und sicher zum Ziele fiihrend empfehlen: 


30 ¢ Sulfokarbanilid werden mit 200 cm’ Benzol und einem 


‘fein verriebenen Gemisch von 15g wasserfreien Chlorkalzium und 


70¢ gelben Quecksilberoxyd versetzt. (Das Zusammenreiben des 
Quecksilberoxydes mit dem Chlorkalzium bietet den Vorteil, dafi 
Niederschlag von Quecksilbersulfid, der sich nachher bildet, 


lar 
cael 


‘nicht zusammenklumpt.) Das Reaktionsgemisch wird unter recht 
-haiufigem Umschitteln eine Stunde am _ RickfluBkthler gekocht, 


sdann durch Einstellen in Eiswasser auf Zimmertemperatur gebracht. 


»Vom festen Riickstand wird abgesaugt und noch mit 50 cm’ Benzol 


nachgewaschen. Ist das Filtrat noch nicht ganz klar, so wird noch 


‘durch ein Faltenfilter filtriert. Das Benzol wird darauf abdestilliert, 
Fund zwar zweckmafig gleich unter Benutzung des K6lbchens, das 


nachher zur Vakuumdestillation des Riickstandes verwendet werden 


‘soll. Fur die Vermeidung der Bildung wesentlicher Mengen poly- 


meren Karbodianils ist von besonderer Wichtigkeit, dafS das Ab- 
destilieren des Benzols rasch geschieht, am besten so, daf man 
von Anfang an mit Paraffinbad oder besser Metallbad erhitzt, und 
zwar mit der Vorsichtsmafiregel, da das KOlbchen, solange Benzol 
ubergeht, nur zum kleinen Teil in die Heizfltissigkeit eintaucht. 
Erst wenn bei einer Badtemperatur von 140 bis 150° nichts mehr 


-lbergeht, beginnt man anschliefiend mit der Vakuumdestillation. 


Dabei destilliert dann zuerst noch etwas Benzol und ein hoher 
siedendes Oi iiber. Dann steigt die Temperatur bei 10 bis 12 mm Druck 
rasch auf etwa 165° und es geht nun das ganze Produkt unter 
Hinterlassung von nur einem ganz unbedeutenden dunkelbraunen 
Riickstand als reines monomolekulares Karbodianil bei konstanter 
Temperatur tiber. Ausbeute 16 bis 17 g. 

Wird die Destillation des Fliissigkeitsgemenges verzoégert, dann 


destilliert nach dem monomolekularen Karbodianil langsam noch eine 


beirachtliche Menge polymeren Karbodianils tiber, das in der Vorlage 
bald glasig erstarrt. Die Ausbeute an monomolekularem Karbodianil 
ist unter diesen Umstanden wesentlich kleiner. 


ser. Z, 10. 


356 R. Rotter, Kondensationen mit Diazomethan. 


Um trimeres Karbodianil krystallinisch zu erhalten, empfiehlt es 
sich, das genannte glasige Produkt in einer Reibschale mit Methy|- 
alkohol fein zu verreiben, das Gemisch einen Tag lang stehen zy 
lassen, dann das weifie Krystallpulver abzusaugen und im Vakuum- 
exsikkator zu trocknen. Die Substanz ist dann rein wei und zeigt 
den richtigen Schmelzpunkt von 160 bis 161° (unk.).! 


Analyse: 


4°2385 mg Substanz gaben 0°5311 cm’ Stickstoff bei 16° C. und 746 mm Druck 


Ber. fiir Cy,;Hy, No: Gef. : 
N 14°459, N 14°87%, 


0°1692 ¢Substanz gaben in 17°48 ¢ Benzol eine Gefrierpunkterniedrigung von 0* 092° 


Molekulargewicht ber. fiir (Cy3;H,)No)3: 582°3; gef.: 536. 


W. Miller und Pléchl? fanden bei einem Praparat Werte, 
die zwischen 518 und 54S schwankten. 

Will man absichtlich reines monomeres Karbodianil in diese 
krystallinische Modifikation tberfiihren, so la8t man es zundachst 
einfach stehen, bis es glasig erstarrt ist, was unterschiedlich lange, 
gewOhnlich einige Tage dauert. Dann behandelt man mit Methyl- 
alkohol wie oben beschrieben. 





1 F, P. laut Literaturangabe 158 bis 160°. Schall-Paschkowetzky, 
B. 25, 2886. 
F. P. des trimeren Karbodianils 160 bis 161°. 
2 Ber. 28, 1008 (1895). 
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zeigt (XXI. Mitteilung tiber Bromphenole) 
Von 


Moritz Kohn und Aron Zandman 


ruck 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Hande!lsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1926) 
1 YQ2° 
Der Inhalt der vorliegenden Mitteilung bildet eine Fortsetzung 
Jer jlingst verOffentlichten Arbeit von M. Kohn und G. Dém6t6r. 


Verte, Wir haben das m-Chlorphenol durch Bromierung mit 3 Molen 

Brom, welche: in Brom-Bromkaliumlésung gelést waren, in das 
diese — 2.4,6-Tribrom-3-chlorphenol (1) tbergefiihrt. Das letztere liefert 
achst F durch Einwirkung von rauchender Salpetersaure glatt das bisher 
ange, F unbekannte 2,6-Dibrom-3-chlor-1,4-benzochinon (II). Durch Re- 
thyl- — duktion mit schwefeliger Sdure wurde aus dem Chinon das 3-Chlor- 

2,6-dibromhydrochinon (Ill) erhalten. Der Methylather des Hydro- 

chinons ist ebenso wie der Methylather des Tribrom-m-chlorphenols 
tzky, — unter Atmospharendruck so gut wie unzersetzt destillierbar. 


O 
OH || OH OH 
Br AS Br Br / nN Br Br NS Br Br a \ Br 
| —_ —_ | 
Cl | Mc Cl NO. Jet 
ne yr ae rN 
Br | OH Br 
QO 
I I] IIT lV 


Das Tribrom-im-chloranisol geht beim Eintragen in rauchende 
Salpeterséure in Loésung; es bildet sich das Tribrom-m-chlor- 
ii-nitroanisol und die Entmethylierung des NitrokOrpers durch 
Kochen mit Bromwasserstoff-Eisessig ergibt das 2,4,6-Tribrom- 
3-chlor-5-nitrophenol (IV) vom F. P. 146, 5°. 


J. Blanksma®? ist schon im Jahre 1908 zu dem gleichen Tribrom-w-chlor- 
ii-nitrophenol (IV), allerdings auf einem wesentlich umstindlicheren und miuhe- 
volleren Wege, gelangt als wir. Er geht vom symmetrischen Trinitrobenzol aus und 


1 Das Verhalten der Pentahalogenphenole zu Aluminiumchlorid in Gegenwart 
on Benzol (XX. Mitteilung iiber Bromphenole). Vorgelegt in der Sitzung vom 
S. Marz 1926. 


2 Zentralblatt 1908. 1724 bis 725. 
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uberfuhrt dasselbe in das 3, 5-Dinitrophenol. Die partielle Reduktion des letztere: 
mit Schwefelammonium liefert das symmetrische m-Nitro-a-aminophenol. |). 
Diazotierung der Aminoverbindung und die Behandlung der letzteren nach Sau, 
maver gibt das m-Chlor-m-nitrophenol, bei dessen Bromierung das 2, 4, 6-Tribrom- 
3-chlor-5-nitrophenol (IV) entsteht. J. Blanksma hat fiir seine Substanz cd 
Schmelzpunkt 143° gefunden. Wir haben an unserem Priaparate den Schmelzpunk: 
146°5° beobachtet. 


Wir haben das m-Chlorphenol auch der Jodierung in alkal- 
scher LOsung unterworfen. Es treten hier drei Jodatome ein. Da, 


Jodierungsprodukt ist das 2,4, 6-Trijod-3-chlorphenol (V). 


In den Publikationen von M. Kohn und A. Rosenfeld,! voi 


M. Kohn und G. DémO6t6r,? sowie in einer noch nicht ver6ffentlichten 
Arbeit von M. Kohn und J. Pfeifer ist gezeigt worden, daf jod- 
haltige Pentahalogenphenole durch rauchende Salpetersdure zu jod- 
haltigen Tetrahalogenchinonen sich oxydieren lassen. Daf} auch 
jodhaltige Tetrahalogenphenole durch rauchende Salpetersdure zu 
jodhaltigen Trihalogenchinonen oxydierbar sind, beweist das Ver- 
halten unseres 2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenols (V). Wenn man letztere- 
mit rauchender Salpeterséure behandelt, entsteht ein rotes Oxydations- 


produkt. Dasselbe ist ein neuer Repradsentant der bisher noch spar- 


lich vertretenen und wenig untersuchten interessanten Gruppe der 


Jodchinone, das 2, 6-Dijod-3-chlorchinon (VI). 


O 
OH | OH OH 
he 1/3 pr \ Br oN 
hapa ciate | - | 

Cl i Cl Br Cl Br C! 
4 
% Y ~<a Yr 
O 

V VI ‘ VII Vill 


Auf Grund dieser Beobachtung kann man vorausseher, dat 
auch andere jodhaltige Tetrahalogenphenole bei der Oxydation mit 
rauchender Salpeterséure neue jodhaltige Trihalogenchinone liefern 


werden. Es ware damit ein Weg von allgemeiner Anwendbarkei: 


zur Darstellung jodhaltiger Trihalogenchinone aufgefunden. 


Das m-Chlorphenol liefert bei der Bromierung mit tiber- 
schussigem Brom in Gegenwart von Eisen als Katalysator da- 
m-Chlor-tetrabromphenol (VII). Wir haben das m-Chlor-tetrabrom 
phenol mit Aiuminiumchlorid in Gegenwart von Benzol behande!l 
Man erhalt so in vorzitiglicher Ausbeute das bisher unbekannte 
mt-Chlor-m-bromphenol (VIII). Das mm#-Chlor-a7-bromphenol, sowie 


1 Monatshefte fiir Chemie 46, 105 u. f. (1925). 


2 oe Se. 
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XXIL. Darstellung neuer Halogenphenole aus dem m-Chlorphenol. 


sein Methylather sind feste unter Atmospharendruck unzersetzt 
destillierbare Substanzen. 

Durch Nitrierung des Phenols (VIII) wurde die bisher unbe- 
kannte Chlorbrompikrinséure (IX), durch starke Nitrierung des 
Anisols das 2, 4, 6-Trinitro-3-chlor-5-bromanisol gewonnen. 


OH OCH, 
NOs hrs NOs hte NO, 
Br Cl Bri JCI 
et \/ 
NO, NOs 
IX X 


Wurde hingegen das m-Chlor-m-bromanisol in kalte rauchende 
Salpetersiure eingetragen, so erfolgte nur eine Dinitrierung. 


Auch M. Kohn und M. Heller! hatten bei der Einwirkung 
von rauchender Salpetersdure in der Kkalte auf das 3,5-Dibrom- 
anisol beobachtet, da8 nur ein Dinitroprodukt entsteht, welches als 
das 3, 5-Dibrom-2, 4-dinitroanisol aufgefaBt wurde. Auch unser Chlor- 
bromanisol gibt beim Eintragen in kalte rauchende Salpetersaure 
nur ein Dinitroprodukt, welches wir in Analogie zum Kohn-Heller- 
schen Dinitroprodukt als das 2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisol (X) 
ansehen mussen. 

Durch. Erhitzen mit konzentrierter Schwefelséure auf 180 bis 
190° erfolgt Entmethylierung zum _ 2, 4- Dinitro-3-chlor-5-brom- 
phenol. 

Das m-Chlor-m-bromphenol ist in alkalischer LOsung mit drei 
Molen Jod glatt jodierbar; man erhadlt das 2, 4, 6-Trijod-3-chlor- 
9-bromphenol (XI). 

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure wird ein 
neues jodhaltiges Tetrahalogenchinon, das 2, 6-Dijod-3-chlor-5-brom- 
chinon (XII) gebildet. 


() 
OH | OH 
J ft% Yi a/ Nei 
Br Cl Br: | Cl Br Cl 
2 Hs OP ot ee 
J | Cl 
3) 
XI XII XU 





1 Monatshefte fur Chemie 46, 91 u. f. (1925). 
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Beim Einleiten von 3 Molen mit CO,-verdtinnten Chlorgases 
in eine Eisessigidsung des m-Chlor-m-bromphenols velingt ohne 
Schwierigkeit die Trichlorierung. Das Reaktionsprodukt ist das Tetra- 
chlor-#2-bromphenol (XIII) vom Schmelzpunkte 197°. 


M. Kohn und J. Pfeifer haben zur gleichen Zeit, als wir mit diese 
Versuchen beschiftigt waren, auf anderem Wege im _ hiesigen Laboratorium das 
Tetrachlor-m-bromphenol dargestellt. 

Ihr Priparat zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt 197°. Das Anisol, das 
2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-brom-1-methoxybenzol, . ist ein krystallisierter, unter Atm. 
spharendruck voéllig unzersetzt destillierbarer K6rper. 

Das Tetrachlor-az-bromphenol ist auch schon vor mehreren Jahren von den 
Englindern Hamilton Mc. Combie und Persy James Ward! ausgehend von 
m-Bromanilin erhalten worden. Die genannten Chemiker finden den Schmelz. 
punkt 192°. 

Da aber unser Tetrachlor-m-bromphenol, wie eben dargelegt, bei Bereitunge: 
auf zwei verschiedenen von einander unabhingigen Wegen immer den Schme!: 
punkt 197° (korr.) zeigt, liegt wohl die Méglichkeit vor, da die Schmelzpunkt- 
angabe von Hamilton Mc. Combie und Persy James Ward eine unko: 
rigierte ist. 


Das m-m-Dibromphenol ist von M. Kohn und G. Soltesz’ 
der vorsichtigen Bromierung unterworfen worden, wobei_ das 
3, 4,5-Tribrompheno! (XIV) erhalten wurde. Das dritte Bromatom 
tritt somit in die. 4-Stelle zum Hydroxyl. 

Einen weiteren Nachweis fiir die Richtigkeit der Auffassung 
der Struktur des Tribromphenols von M. Kohn und G. Soltesz 
bietet die folgende Beobachtung: 

Wir haben das 3,4,5-Tribromphenol (XIV) nach den Angaben 
von M. Kohn und G. Soltesz dargestellt und dasselbe mit 2 Molen 
Chlor in Eisessiglésung chloriert. Das Reaktionsprodukt ist das 
2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol (XV) vom Schmelzpunkt 223 bis 
224°. Das Priparat liefert bei der Behandlung mit Kalilauge und 
Dimethylsulfat einen Methylather vom Schmelzpunkt 145°. 


OH | OH 
PPO Cl ge Cl 
Br! Br Br Br 
i. a 
Br Br 
XIV XV 


M. Kohn und G. Démébtér® haben ebenfalls das 2,6-Dichlor- 
3, 4,5-tribromphenol (XV) allerdings auf einem anderen, in threr 
jlingst ver6ffentlichten Mitteilung beschriebenen Wege dargestellt. 





1 Journ. Chem. Soc. London. /03, Il, 1995—2006 (1913). 
= Monatshefte fiir Chemie. #6, p. 245 u. f. (1925). 
3A. a. O. 
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ihr Phenol schmilzt bei 224°. Der von M. Kohn und G. Démété6r! 
erhaltene Methylather schmilzt wie unser Methyléther auch bei 
145°. Es ist also die Identitaét unserer Praparate mit denen von 
VM. Kohn und G. DOmoOtO6r sichergestellt. 

Bei der vorsichtigen Bromierung mit einem Mol Brom in 
kalter Eisessigl6sung nimmt das m-Chlor-m-bromphenol ein Atom 
Brom auf. Das Reaktionsprodukt kann auf Grund seiner Bildungs- 
weise entweder das 3-Chlor-4,5-dibromphenol (XVI) oder das 
3-Chlor-2, 5-dibromphenol (XVII) oder das 3-Chlor-5, 6-dibromphenol 
XVII) sein. 


OH OH OH 
Br. ‘Cl Br: Cl Bry C1 
a a al \7 
Br 


XVI XVII XVIII 


Zum Zwecke der Entscheidung dieser Frage haben wir das 
neue Dibrom-chlorphenol (XVI oder XVII oder XVIII) mit 2 Molen 
Chlor in Ejisessigldsung chloriert. Man erhdlt dabei ein neues 
Trichlor-dibromphenol. Letzteres kann wieder entweder das 2, 3, 6- 
Trichlor-4, 5-dibromphenol (NIX) oder das 3, 4, 6-Trichlor-2, 5-dibrom- 
phenol (XX) oder das 2,3,4-Trichlor-5, 6-dibromphenol (XXI) sein. 

Das Verhalten bei der Oxydation mit rauchender Salpeter- 
saure ermdglicht die Entscheidung. Das 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibrom- 
phenol (XIX) miiBte bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure 
das 2,3,6-Trichlor-5-bromchinon (XXII), das 3,4, 6-Trichlor-2, 5- 
dibromphenol (XX) das 2,5-Dibrom-3, 6-dichlorchinon (XXIII) und 
das 2,3,4-Trichlor-5,6-dibromphenol (XXI) das 2, 3-Dichlor-5, 6- 
dibromchinon (XXIV) liefern. 

XIX =. XXI 
OH OH OH 


a Cl Cl oN pr B/N 


j | | | 
Br Cl Br 'Cl Br’ Cl 
— <—y Nye 
| Br | Cl ge 
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Die Analysen des Oxydationsproduktes entscheiden mit aller} 
Bestimmtheit, daB das Trichlor-bromchinon (XXII) vorliegt. Letzteres 
kann nur aus dem 2,3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX) hervor. 
gegangen sein. Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersiure is; 
also ein zum Hydroxyl p-standiges Bromatom unter Chinonbildung 
ausgetreten. Das Produkt der Monobromierung des m-Chlor-a-brom. 


phenols ist demnach das p-Brom-#z-chlor-s-bromphenol (XV1J). 3 


Bei der Behandlung mit Jod in alkalischer L6sung nimmt das 
neue Dibrom-chlorphenol (XVI) zwei Jodatome auf. Es_ resultier 
das 0, o-Dijod-m, p-dibrom-m-chlorphenol (XXV). 


OH 


‘at : 
Br OF, Cl 


Br 
XXV 


Der Methylather des 3-Chlor-4,5-dibromphenols ist durch ein 
Salpeterschwefelsiuregemisch in das Dinitroprodukt, das 1-Methoxy- 
2, 6-dinitro-3-chlor-4, 5-dibrombenzol, tiberftihrbar. 





2,4, 6-Tribrom-3-chlorphenol (I). 


(1-Oxy-2, 4, 6-tribrom-38-chlorbenzol.) 


40 ¢ Kaliumbromid werden in 100cm’ Wasser gelist, nach 
vollstandiger Aufl6sung werden dazu 12°Scm’ (3 Mole) Brom zu- 
gefigt. Das Brom lost sich glatt beim Umschiitteln auf. In einer 
1'/,/ Stépselflasche, welche bis zur Halfte mit Wasser gefiillt ist, 
suspendiert man 10 ¢ m-Chlorphenol, giefit die oben erwahnte Brom- 
Bromkaliumlésung hinzu und schiittelt kraftig um. Es scheidet sich 
sofort ein weiBer, flockiger Niederschlag ab. Dieser wird abgesaugi, 
mit Wasser nachgewaschen und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Diinne Nadeln vom F. P. 105 bis 106°.! Die Aus- 
beute entspricht der Theorie. 

[. 0°3008 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne?: 0°57%0¢ 
Ag Cl—+- AgBr, wiihrend sich ftir 0°3008 ¢ C,H ,OCIBrs.: 0°5820 ¢ Halogen- 
silber berechnen; 

Il. 0° 2848 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°548°% 
AgCl-+- AgBr, wihrend sich fiir 0°2848 ¢ C,H ,OCIBrs: 0°5511 ¢ Halogen- 
silber berechnen. 


L Siimtliche Schmelzpunkte sind korrigierte, siamtliche Siedepunkte unkor- 
rivierte. 


“ H. Emde, Chem. Ztg., 35, 450 ff. (1911). 
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; 

i 2, 4, 6-Tribrom-3-chloranisol. 

| (1-Methoxy-2,4, 6-tribrom-3-chlorbenzol.) 

| Das 2,4,6-Tribrom-3-chlorphenol wird in einem Weithals- 


} kolben mit Dimethylsulfat und 20° iger Kalilauge itibergossen und 


zwei Stunden unter RuickfluBkUhlung auf dem siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Der nach der Abkthlung erstarrte Kuchen wird in 
einer Reibschale mit verdtinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit 
Wasser gut nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine 
Nadeln vom F. P. 96°. 

Nach dem Trocknen im Vakuum tiber konzentrierter Schwefel- 
siure destilliert das Anisol bei 323 bis 325° und einem Druck von 
766 mm unzersetzt Uber. 


|. 0°2442 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1529 ¢ AgJ; 
Aa d& he) 


i]. O°2701 ¢ > » » O°'170l g AgJ: 


Gefunden: I. 8-270 go OCHs; Il. 8°329, OCHS; 


serechnet fiir C-H,OCIBr.: 8°189%, OCHs. 


2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitroanisol). 


(1-Methoxy-2, 4, 6-tribrom-3-chlor-5-nitrobenzol.) 


+¢ des destillierten und fein verriebenen 2, 4, 6-Tribrom-3- 
chloranisols werden in kleinen Anteilen in 40cm’ rauchender 
Salpetersdure eingetragen. Die Substanz lost sich in der Salpeter- 
siure bei gewOhnlicher Temperatur mit dunkler Farbe auf. Dann 
wird die Lésung auf Ejisstiicke gegossen. Es scheidet sich ein 
gelber flockiger Niederschlag ab; dieser wird abgesaugt, in einer 
Reibschale mit 2° ,iger Kalilauge verrieben und zum Zwecke der 
Kntfernung der alkaliléslichen Produkte schwach erwdarmt. Der 
Ruckstand wird abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen und 
aus Alkohol umkrystailisiert. Man erhdalt eine schneeweife, wollige 
Krystallmasse, die bei mikroskopischer Betrachtung sehr diinne 
Nadeln erkennen laé6t. F. P. 116°. 


l. 2°059mg Substanz lieferten 1°508 mg COg und 0°18 mg H,0: 


I. 9°05 mg > 0°29 cm? N bei 715 mm und 16° 
Hl. 12°773 mg » ; 0°373 cm3 N bei 728 mm und 21°; 
IV. 8-118 mg » » 0°230 cm? N bei 728 mm und 21°; 
V. 0°2351 ¢ > nach Zeisel 0°1320¢ AgJ; 

VI. 0°1644g¢ => . » O'0941 ¢ AgJ. 


Gefunden: I. 19°979) C, 0°979/, H; II. 3°56, N; ILI. 3°240/, N; 
IV. 3°150). N; V. 7°410) OCHg; VI. 7°56%,. OCHg. 


0 


Berechnet fiir Cz;H3;0,NCIBr3: 19°80) C, 0°71%) H; 3°309) N:; 
7°319) OCHs. 


M. Kohn und A. Zandmann, 
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2, 4, 6-Tribrom-3-chlor-5-nitrophenol (IV). 


(1-Oxy-2, 4, 6-tribrom-3-chlor-5-nitrobenzol.) 





og des umkrystallisierten 2, 4,6-Tribrom-3-chlor-5-nitroaniso|, 


werden in einem vollstandig trockenen Einschliffkolben in 20cm | 
Eisessig aufgelést und mit 10cm’* 66°/,iger Bromwasserstoffsdur: | 


versetzt. Man erhitzt zwei Stunden unter RuickfluR. Wa&ahrend de, 
Kochens fiigt man jede halbe Stunde einige (etwa_ fiinf) Kubik. 
zentimeter rauchender Bromwasserstoffséure hinzu. Nach zwe 
Stunden gieit man den Inhalt des Kolbens in kaltes Wasser. Day 
abgeschiedene weifie Produkt saugt man ab, lést in einer mdoglichs: 
kleinen Menge heifer verdiinnter Kalilauge, filtriert vom Ungelésten 


ab und fallt im Filtrat das Nitrophenol mit 20°/,iger Schwefelsaure| ' 


aus. Es fallt ein weifier Niederschlag aus, der abgesaugt und au: 


verdinntem Eisessig umkrystallisiert wird. Man erhdlt so Nadeln 
vom F. P. 146°5°. a 


9°989 ¢ Substanz lieferten 0°2793 cm? N bei 758 mm und 17°. 


Gefunden: 3°289/, N. 
Berechnet fiir CsHO,NCIBrg: 3°419%>) N. 
143° 


Blanksma gibt a. a. O. den F. P. an. 


2, 6-Dibrom-3-chlorchinon (II). 


10g des umkrystallisierten und fein verriebenen 2,4, 6-Tri- 
brom-3-chlorphenols werden in kleinen Anteilen in 60 cm* rauchen- 
der Salpetersdure eingetragen. Die Substanz lést sich in der Salpeter- 
saure bei gewOhnlicher Temperatur mit roter Farbe auf. Dann wird 
die Lésung auf Eisstiicke gegossen; es scheidet sich das Chinon 
in dichten gelben Flocken ab. Der Niederschlag wird abgesaugt. 
durch Waschen mit Wasser von der tiberschiissigen Salpetersaure 
befreit und schlieBlich aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Blattchen 
vom F. P. 164 bis 165°. 


I. 3°624 mg Substanz lieferten 3°200 mg COg und 0:07 mg HO; 
Il. 3°305 mg > > 2°144 mg Halogen. 


Gefunden: I. 24°08, C, 0°219') H; IL 64°879, Halogen. 
Berechnet fiir CgHO,CIBry: 23°979 ) C; 0°339/)) H; 65°039,, Halogen. 


2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinon (III). 


Das umkrystallisierte 2,6-Dibrom-3-chlorchinon lést man_ in 
moglichst 


wenig Alkohol auf und fiigt in der Siedehitze eine 
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3.. nzentrierte wasserige L6sung von schwefeliger Saure hinzu. Dann 
i ocht man so lange, bis die dunkel gefarbte Loésung entfarbt wird, 
-8t den Inhalt des Kolbens durch ein Faltenfilter und 1a8t das 
‘rat erkalten. Es scheiden sich lange weife Nadeln aus. Man 





ANISo|s ; ; ; Sa 
90) -, |) paugt ab, versetzt das Filtrat mit Kochsalz bis zur Sattigung.und 
20) Cill ' ‘ hy ‘a “< , rr . 4 7 . " . 
» | @icht mit Ather aus. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein 
ffsdurel ; * , ce? 
i te iSer Krystallkuchen zuriick, der mit der Hauptmenge des Hydro- 
( he ° . . . r ** ** . 7 
Kubik.) euimons vereinigt, im Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet und 
zweill alieBlich aus Ligroin umkrystallisiert wird, worauf man _ weife 
Das yrismatische Nadeln vom F. P. 144° erhalt. 


glichst| | |. 3:773 mg Substanz lieferten 3°330 mg CO, und 0°42 mg H,O; 
Osten 


Isi Pali. 0°2182 ¢ » » nach Baubigny und Chavanne: 0°3734<¢ 

a AgCl+-AgBr, wihrend sich fiir C,gH,0.CIBro: 

oe 0°3745 ¢ Halogensilber berechnen; 

Yadelni 7. . ' Teas 
Hil. 0°3287 2 » » nach Baubigny und Chavanne: 0'5635¢ 
Is AgCl-+-AgBr, wahrend = sich ftir 0°3287 ¢ 
CgH,O0,CIBry: 0°5642 ¢ Halogensilber berechnen. 


Gefunden: I. 24°07%, C; 1°249% H. 
Berechnet fiir CgHg0,CIBrg: 23°81%, C, 1% H. 


2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinondimethylather. 


Das 2,6-Dibrom-3-chlorhydrochinon wird mit Dimethylsulfat 
und 10°/jiger Kalilauge tbergossen und 11/, Stunden unter Riick- 
flu8kthlung erhitzt. Der Dimethylather wird abgesaugt, mit Wasser 
3-Tri-| nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine Nadeln 
chen-| vom F. P. 90°. Die umkrystallisierte und tber konzentrierter 
yeter-| Schwefelsdure im Vakuum_ getrocknete Substanz destilliert bei 
wird} °!7 bis 319° (unkorr.) und einem Druck von 756 wm unzersetzt 
linon f Uber. 


AULT, ; 7 43 — 

Seas 0*2400 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°3449 ¢ AgJ. 
saure 

‘chen Gefunden: 18°99, OCHs. 


Berechnet fir CgH7O,CIBryg: 18°789, OCHs. 





2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinondibenzoat. 


og des 2, 6-Dibrom-3-chlorhydrochinons werden in einer 
Stopselflasche mit Benzoylchlorid und 20°/jiger Kalilauge Uber- 
gossen und unter Kuhlung kraftig geschittelt. Man la§t das alkali- 

sche Gemisch tiber Nacht stehen; am nadchsten Tag wird der ge- 

ildete Niederschlag abgesaugt, mit warmer verdtnnter Kalilauge 
\errieben, wiederum abgesaugt und fiir die Analyse aus Alkohol 

1 in} Unkrystallisiert. Die Substanz stellt tafelige Krystalle vom F. P. 


° 


eine dar. 


4 . . , a 96 
Chemieheft Nr. 7. <9 
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20°90 mg Substanz lieferten 35°99 mg CO, und 4°119 mg H,O. 
Gefunden: 46°96°9/) C; 2°209/) H. 
Berechnet ftir Co9H,,;O,CIBro: 47°029/9 C; 2°179/) H. 


2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol (V). 
(1-Oxy-2, 4, 6-trijod-3-chlorbenzol.) 


64 g (4 Mole) Jod werden in ein Gemisch von 70 g Jodkalium 
und 70 cm* Wasser eingetragen. Nach vollstaéndiger Auflésung des 


Jods wird auf 100cm’ mit Wasser verdiinnt. Ferner werden §¢| 


m-Chlorphenol in eine 10°/jige Lésung von 21 g KOH eingetragen. 
Zu dem entstandenen Phenolat wird die oben erwédhnte Jod-jod- 
kaliumlésung in kleinen Anteilen unter Umrihren hinzugefiigt. 
Dann wird gelinde erwarmt, wiederum abgekihlt und filtriert. Das 
klare Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsdéure versetzt, wobei 
neben dem jodierten Phenol auch freies Jod ausgeschieden wird. 


Man versetzt mit konzentrierter wdasseriger schwefeliger Saure bis | 


zur Entfarbung, saugt ab und wdascht mit Wasser griindlich aus. 
Die durch Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig gereinigte Sub- 
stanz bildet diinne Nadeln vom F. P. 139 bis 140°. 


I. 0°2399 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°0692¢ Ag(! 


und 0°3329¢ AgJ; 
nach Baubigny und Chavanne: 0:°0860¢ Agi f 


IT. 0°2930 ¢ > > 
und 0°4071 ¢ Ag). 


Gefunden: I. 7°13% Cl, 75°01) J; Il. 7°26, Cl, 75°10, J. 
Berechnet fiir CgHaOClJ3: 797g Cl, 75°21%) J. 


2, 6-Dijod-3-chlorchinon (VI). 


og des umkrystallisierten und fein verriebenen 2, 4, 6-Trijod- 
3-chlorphenols werden in kleinen Anteilen unter Eiskthlung in 
35cm’ rauchender Salpetersdure eingetragen. Die Substanz lést sich 
in der Salpetersdure unter reichlicher Jodausscheidung auf. Das 
Gemisch wird sofort auf Eisstiicke gegossen und mit soviel 
schwefeliger Sdure vorsichtig versetzt, als zur Entfernung des freien 
Jods eben notig ist. Man saugt sodann ab und krystallisiert das 
Rohprodukt aus Alkohol um. Man erhdlt orangerote Krystallblatter 
vom F. P. 174 bis 175°. 


4°078 mg Substanz lieferten 2°745 mg CO, und 0°17 mg H,O 


Gefunden: 18°369/, C, 0°46, H. 
Berechnet fiir CgHO,CIJ,: 18°260/) C, 0°250') H. 
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2, 4, 6-Trijod-3-chloranisol. 
. (1-Methoxy-2, 4, 6-trijod-3-chlorbenzol.) 


Das 2, 4, 6-Trijod-3-chlorphenol wird in einer Stépselflasche 


: in 5°/,iger Kalilauge gelést, mit Dimethylsulfat tibergossen und 


inter KUhlung geschittelt. Dann wird das Gemisch in einem Weit- 
halskolben unter RiickfluBkthlung auf dem Wasserbade zwei 
Stunden erhbitzt. Der nach der Abkithlung erstarrte Kuchen wird in 
einer Reibschale mit verdunnter Kalilauge verrieben, abgesaugt und 


'mit Wasser griindlich nachgewaschen. Aus 96°/,igem Alkohol 


krystallisieren kurze dtinne Nadels aus, die bei 115°5° schmelzen. 
nosh 


|. 0°3140 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0:0891 ¢ AgC! 
und 0°4260 ¢ AgJ; 
I]. 0°3352 ¢ > > nach Baubigny und Chavanne: 0°'0954¢ AgCl 
und 0°4548 ¢ Ag J; 


> ill. 0°2162 2 > » nach Zeisel: 0°0984¢ AgJ; 


IV. 0°27382¢ >» > > > 0°1249 ¢ AgJ. 
Gefunden: I. 7°02, Cl, 73°33%,) J; II. 7°04% Cl, 73°349/) J; Il. 6°019, 
oat IV. 67049, OCH,. 
Berechnet fiir CzHyOCIJ3: 6°81 Cl, 73°19%, J, 5°96%) OCHsg. 


Tetrabrom-im-chlorphenol (VII). 
(1-Oxy-2, 4, 5, 6-tetrabrom-3-chlorbenzol.) 


40 g m-Chlorphenol werden in einer Porzellanschale mit ein 
wenig Eisenpulver und der 41/, fachen der theoretisch erforderlichen 
Menge an Brom (800 cm’) in kleinen Anteilen versetzt. Da der 
entweichende Bromwasserstoff Feuchtigkeit aus der Luft anzieht 
und dadurch die weitere Bromierung behindert, miissen die Rander 


-der Schale fortwahrend mit einer leuchtenden Flamme erw4rmt 
werden. Wenn das ganze Brom hinzugefiigt ist, la8t man mehrere 


Stunden stehen, bis kein Bromwasserstoff mehr entweicht. Der 


Uberschu8 an Brom wird auf dem siedenden Wasserbade w tx; 


der zurlickgebliebene feste Kuchen mit 200cm’ Salzsdure (1: 


versetzt, eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digeriert, dann in 
einer Reibschale fein verrieben, abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen und aus konzentriertem Eisessig umkrystallisiert. Nadeln 
vom F. P. 209 bis 210°. 


Darstellung des 


m-Chlor-m-bromphenols (VIII) 
(1-Oxy-3-chlor-5-brombenzols) 


aus Tetrabrom-m-chlorphenol (VII) durch Einwirkung von Alumi- 
nivmchlorid in Gegenwart. von Benzol: 


368 M. Kohn und A. Zandmann, 


In einem 1000 cm’ fassenden Weithalskolben werden 10), 
Tetrabrom-m-chlorphenol mit 280g tber Natrium frisch abdesii. 
lierten Benzols und 200 g wasserfreien, in der warmen Reibscha 
zerkleinerten Aluminiumchlorids versetzt. Das Gemisch wird au 
dem Wasserbade drei Stunden unter Rickflu8kthlung in lebhaftey 


Sieden unter héufigem Umschitteln erhalten. Es verfarbt sich dabe) 


dunkelbraun und am Kolbenhals entsteht ein blauer Ring. Nac: 
Ablauf dieser Zeit wird der Kolben abgekthlt und der Inhalt ay 
Kissticke gegossen. Das Gemisch wird mit Salzsaure stark an. 
gesiuert und das abgeschiedene Ol mehrmals mit Ather aus. 
gezogen. Nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt ein Gemisc! 


von rohem m-Chlor-m-bromphenol und Brombenzol. Durch mehr.) — 
maliges Ausschiitteln mit 10°/,iger Kalilauge wird der phenolisch| | 
Anteil extrahiert. Die vereinigten alkalischen Lésungen werden! 
durch Filtration von suspendierten Verunreinigungen befreit. Bein 


Ansduern mit 25°/,iger Schwefelsdure wird das Phenol ausgefiil| 
und mit Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers  geh 
bereits bei der ersten Destillation das m-Chlor-m-bromphenol vor 
256 bis 260° bei einem Druck von 756 mm iiber und erstarrt so- 
fort in der Vorlage. Fiir die Analyse wurde die Substanz durc 
Umkrystallisieren aus Petrolather gereinigt. Man erhalt so Prismen 
vom F. P. 68 bis 69°, die dem von M. Kohn und A. Fink! dar. 
gestellten m-m-Dibromphenol au8erordentlich ahnlich sind. 


I, 2°222 mg Substanz lieferten 2°808 mg CO, und 0°427 mg H,O; 


Il. 3°988 mg » » 5°105 mg COg und 0°72 mg H,0; 
III, 3°539 mg » - 1°977 mg Halogen. 


Gefunden: I. 34°479) C, 2°159%') H; Il. 34°919/) C, 2°029)) H; III. 55°86! 
Halo: CT 


Berechnet fur CgH,OCIBr: 34°719, C, 1°949) H, 55°63°9, Halogen. 


m-Chlor-m-bromanisol. 
(1-Methoxy-3-chlor-5-brombenzol.) 
15 ¢ des destillierten m-Chlor-m-bromphenols werden in eine! 


Weithalskolben mit Dimethylsulfat und Kalilauge tbergossen un¢ 
das Gemisch auf dem Wasserbade unter Riickflu$kithlung zwe 


Stunden erhitzt. Der Kolben wird dann abgektihlt und der erstarricf 
Kuchen mit verdiinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasse'f 
nachgewaschen und einen Tag Uber konzentrierter Schwefelsiurc> 
im Vakuum getrocknet. Das trockene Rohprodukt destilliert gan7> 
unzersetzt bei 238 bis 240° und einem Druck von 746 mm, Dash 


Destillat erstarrt sofort krystallinisch. Durch Umkrystallisieren au: 





1 Monatshefte fiir Chemie 44, 188 (1923). 
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verdinntem Alkohol bekommt man Prismen, die bei 31°5° 
schmelzen. 
0:2501 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel: 0°2656¢ Ag J; 
|, 0°2825 ¢ > > » » 0°3008 ¢ Ag J. 
Gefunden: I. 14°039) OCHg; Il. 14:07% OCHs. 
3 
Berechnet fiir C;H,OCIBr: 14°01% ) OCHs. 
: Chlorbrompikrinsaure (IX). 
(2,4, 5-Trinitro-3-chlor-d-bromphenol.) 

Zur Nitrierung werden 8°15 ¢ m-Chlor-m-bromphenol in der 
pvierfachen Menge Eisessig geldst, allmahlich in rote rauchende 
?Salpetersaure (382°6g von der Dichte 1°52) eingetragen und 
}wihrend einer dreiviertel Stunde im Wasserbade bis auf 70° er- 
iwirmt. Dann wird die Flissigkeit mafiig verdtinnt und mit Kalium- 
}hydroxyd alkalisch gemacht. Das schwer ldsliche, orange gefiarbte 

Das Salz 


+ Chlorbromkaliumpikrat saugt man ab und wéascht aus. 
‘wird durch Schiitteln mit doppelt normaler Schwefelsiure und 
\ther zersetzt und die atherische Lésung wiederholt mit Schwefel- 


'siiure gewaschen, so daf} sie keine Kaliumverbindung mehr enthalt. 


Der Ather wird abdestilliert und der zuriickgebliebene Kuchen aus 


Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Lichtgelbe, diinne, kurze 
Prismen vom F. P. 163°5°. 
|. 3°576 mg Substanz lieferten 0°393 cm? N bei 728 mm und 21°; 
ll. 5° 277mg > > 0°586 cm? N bei 728 mm und 22°; 
Il. O° 2407 ¢ > > nach Baubigny und Chauvanne: 0°2303 ¢ 
AgCl—+-AgBr, wihrend sich fir 0°2407¢ 


C,HO-NsCIBr 0°2328 ¢ Halogensilber berechnen. 


Gefunden: I. 12°229), N; If. 12°319) N. 


Berechnet fiir CsHOZN,CIBr: 12°279 >) N. 


Methylather der Chlorbrompikrinsaure. 


(1-Methaxy-2, 4, 6-trinitro-3-chlor-5-brombenzol.) 


2¢ des m-Chlor-m-bromanisols lést man in kleinen Portionen 
in 6cm*® eisgekthlter rauchender Salpetersdure (Dichte 1°52) und 
‘ust 6cm’ konzentrierter Schwefelsdure hinzu, erwarmt dann die 


_Osung vorsichtig einige Minuten am Drahtnetz auf 50° und 1aB6t 
si¢ 3 bis 4 Stunden stehen. Man giefit in Eiswasser, saugt den 


adgeschiedenen Niederschlag ab, wéscht nach und krystallisiert aus 


370 


M. Kohnund A. Zandmann, 


Alkohol um. wschoéne tafelige Krystalle, die bei 106 bis 107° 


schmelzen. 


I. 7°79 mg Substanz lieferten 0°793 cm? N bei 728 mm und 19°; 


Il. 0°2173 ¢ » » nach Baubigny und Chavanne: 


AgCl-+-AgBr, wahrend sich fiir C,;H,0-N.Ci br 
0°2019 g Halogensilber berechnen; 
nach Zeisel 0°1559 ¢ AgJ; 


01709 ¢ AgJ. 


Ill. 0°2336g¢ => é 
IV. 0°2541 g » » > > 


Gefunden: I. 11°40) N, III. 8°81°/) OCH;; IV. 8889, OCHs. 
Berechnet fiir C-H,0;N,CIBr: 11°79°/) N, 8°70) OCHs. 


2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisol (X). 


(1-Methoxy-2, 4-dinitro-3-chlor-5-brombenzol.) 


9g des destillierten und fein verriebenen m-Chlor-m-brom- 
anisols werden in kleinen Anteilen in 30cm’ rauchender Salpeter- 
sdure eingetragen. Wenn alles in dunkler Farbe gelést ist, wird 
das Gemisch auf Eisstiicke gegossen. Der abgeschiedene Nieder- 
schlag wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Prismati- 
sche Nadeln vom F. P. 165°. 


I. 2°620 mg Substanz lieferten 0°2098 cm? N bei 746 mm und 18°; 
0°298 cm? N bei 746 mm und 17°; 
nach Zeisel 0°1845¢ AgJ. 


Il. 3°765 mg > > 


Ill. 0°2500g— > : 


Gefunden: I. 9°229, N; II. 9°149/) N; III. 9°759/, OCHs. 
Berechnet fiir C;H,O;N CIBr: 8°999/) N, 9°969/, OCHs. 


2, 4-Dinitro-3-chlor-5-bromphenol. 
(1-Oxy-2, 4-dinitro-3-chlor-5-brombenzol.) 

5g des 2,4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisols werden mit 40 ci’ 
konzentrierter Schwefelsdéure in einem Kolben vorsichtig durch Er- 
warmung auf 180 bis 190° gebracht und so lange bei dieser 
Temperatur belassen, bis die Flussigkeit gerade gelinde zu schéumen 
beginnt. Der Inhalt des Kolbens wird dann durch Umgiefen in 
einen zweiten leeren Kolben abgekuhlt. Die Entwicklung brauner 
Dampfe beim Erhitzen muf sorgfaltig vermieden werden. Nach 
dem Erkalten wird in Wasser gegossen. Es fallt ein gelber Nieder- 
schlag aus, der aus Wasser umkrystallisiert wird. Ein tiber 190° 
hinausgehendes Erhitzen verursacht eine Braunfaérbung der Sub- 
stanz, die nur durch Auflésen in Lauge und Fallen mit ver- 
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a | 
% 


) diinnter Schwefelsdure zu beseitigen ist. Lichtgelbe Krystallkérner 


av 1 F. r. 97°. 


13°717 mg Substanz lieferten 0°302 cm? N bei 728 mm und 19°. 


ad 


Gefunden: 9°099/, N. 
Berechnet fiir CgH,O;NoCIBr: 9°429/) N. 


2, 4, 6-Trijod-3-chlor-5-bromphenol (XI). 
(1-Oxy-2, 4, 6-trijod-3-chlor-5-brombenzol.) 


44 ¢ (4 Mole) Jod werden in ein Gemisch von 50g Jod- 
kalium und 50cm’ Wasser eingetragen. Nach vollstandiger, durch 
gelinde Erwarmung bewerkstelligter Auflésung des Jods wird auf 
1\00cm’ mit Wasser verdiinnt. Ferner werden 12, m-Chlor-m- 
bromphenol in eine 10°/,ige Loésung von 19g KOH eingetragen. 
Zu dem entstandenen Phenolat wird die oben erwdhnte Jod-jod- 


_kaliumlésung in kleinen Anteilen unter starkem Umrihren hinzu- 
_getigt. Dann wird gelinde erwarmt, wiederum abgekihlt und 


filtriert; das klare Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsdure ver- 


_setzt, wobei neben dem jodierten Phenol auch freies Jod aus- 


_geschieden wird. Man versetzt mit starker wdsseriger schwefeliger 
_Saure bis zur Entfarbung, saugt ab, wascht mit Wasser griindlich 
-aus und reinigt durch Umkrystallisieren aus konzentriertem Eisessig. 

Die Substanz stellt diinne Prismen vom Schmelzpunkt 207° dar. 


|. 0*2653 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°3215¢9 AgJ 
und 0°1485¢ AgCl-+-AgBr, wiéahrend sich fiir 
0°2653 ¢ C,HOCIBrJ, 0°1501 ¢ AgCl-+ AgBr be- 
rechnen; 

» » nach Baubigny und Chavanne: 0°3896¢ AgJ 
und 0°1815¢ AgCl-+-AgBr, wiéahrend sich fiir 
0°3227 ¢ C,HOCIBrJ, 0°1826 ¢ AgCl-+-AgBr be- 


rechnen. 


I]. 0°3227 


Oy 


Gefunden: I. 65°59/) J; Il. 65°269), J. 
Berechnet fiir CgHOCIBrJ3: 65°07%,) J. 


2, 6-Dijod-3-chlor-5-bromchinon (XII). 


4g des umkrystallisierten und fein verriebenen 2, 4,6-Trijod- 
3-chlor-5-bromphenols werden in kleinen Anteilen unter Eiskiihlung 
in 70cm* rauchender Salpetersdure eingetragen. Die Substanz list 
sich in der Salpeterséure unter reichlicher Jodausscheidung auf. 
Das Gemisch wird sofort auf Eisstiicke gegossen und mit soviel 
Schwefeliger Saure vorsichtig versetzt, als zur Entfernung des freien 
. Jods eben nétig ist. Man saugt sodann ab und krystallisiert das 





‘Vie M. Kohn und A. Zandmann, 


Rohprodukt aus Alkohol um. Orangerote Krystallblatter vom F. p> \vas 
253 bis 255°. essig 


I. 3°621 mg Substanz lieferten 2-060 mg CO, und 0°06 mg H,O; 
Il. 3°835 mg > 


bo 


°982 mg Halogen. 


Gefunden: I. 15°51%,) C, 0°18 H; Il. 77°769/, Halogen. 
Berechnet fiir C,O,CIBrJ,: 15°229) C, 78°029/) Halogen. 


2, 4, 6-Trijod-3-chlor-5-bromanisol. Was 
(1-Methoxy-2, 4, 6-trijod-3-chlor-5-brombenzol.) m-bt 
Das 2,4, 6 -Trijod-3-chlor-5-bromphenol wird mit Dimethy|-p 1650 


sulfat und'10°/,iger Kalilauge in der tiblichen Weise bei Wasser-[ &!nst 
badtemperatur methyliert. Der Methylather wird aus Ejisessig um- 
krystallisiert. Man erhalt prismatische Nadeln vom Schmelzpunikte [ 
199°. 


I. 0°2976 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°3510¢ (g¢g! 
und 0°1632¢ AgCl-++-AgBr, wihrend sich fiir 
0°2976 ¢ C-H,OCIBrJ, 0°1645 ¢ AgCl-4-AgBr be-— bei V 





rechnen ; © Rohp: 
Il. 0°2843 ¢ » > nach Baubigny und Chavanne: 0°3349-¢ Ag! Drucl 
und 0°1562 ¢ AgCl-+-AgBr, wihrend sich fiir  destil 
0°2843.¢ C-H,OCIBrJ, 0°1571g AgCl+ AgBr be F Sade 
rechnen; + all 
III. 0°2932 ¢ » > nach Zeisel 0°1ll4g Ag J; 
IV. 0°2648 2 > > > > 0°1001 ¢ Ag J. 


Gefunden: I. 63-750) J; I. 63-67%) J; Ill. 5-02) OCH; IV. 4:90") fF 
OCH. H. O°" 
Berechnet fiir CzH,OCIBr Js: 63°55, J, 5°17%%, OCHs. 


2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromphenol (XIII). 


(1-Oxy-2, 3, 4, 6-tetrachlor-5-brombenzol.) 


10¢ des umkrystallisierten m-Chlor-m-bromphenols lést man 
in Eisessig auf. Man leitet sodann unter Kiihlung nach Grabe’s 
Vorschrift durch Erhitzen von Permanganat mit Salzsdure dar- — 
gestelltes mit CO, verdiinntes Chlorgas in der drei Molen ent-f— in 10) 
sprechenden Menge ein. Dabei scheidet sich bereits ein betracit- — Grab 
licher Teil des Tetrachlor-m-bromphenols als weifer voluminoset F ——— 
Krystallbrei aus. Zur vollstandigen Ausfallung muf in viel kalies 





1 Berichte 35; 43 und 2754 (1902). 
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\Vasser eingegossen werden. Man saugt ab, krystallisiert aus Eis- 
essig um und erhalt kurze saulenformige Krystalle vom F. P. 197°. 


i Lo BGP SMM > Zia sen 


: 534 mg Substanz lieferten 3°055 mg CO, und 0°20 mg H,0; 


876 mg » » 2°758 mg Halogen. 


Gefunden: I. 23°57%, C, 0°63%,) H; II. 71°16%, Halogen. 


Berechnet fiir CgHOCI,Br: 23°17%%) C, 0°32) H, 71°36°%) Halogen. 


Die Englander Hamilton Mc. Combie und Persy James 
\Ward,! die das 2,3,4,6-Tetrachlor-5-bromphenol, ausgehend vom 
-#-Bromanilin, dargestellt haben, finden den Schmelzpunkt 192°. 
M. Kohn und J. Pfeifer? haben fiir diese im _ hiesigen 
Laboratorium auf anderem Wege dargestellte Verbindung in Uber- 
einstimmung mit uns den F. P. von 197° gefunden. 


mi 


~ 


2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromanisol. 


(1-Methoxy-2, 3, 4, 6-tetrachlor-5-brombenzol.) 


Das 2,3,4,6-Tetrachlor-m-bromphenol wird wie gewodhnlich 
bei Wasserbadtemperatur methyliert. Das im Vakuum getrocknete 
Rohprodukt destilliert ganz unzersetzt bei 310 bis 313° und einem 
Druck von 745mm Uber und erstarrt sofort in der Vorlage. Die 
destillierte Substanz wird aus Alkohol umkrystallisiert. Diinne 
Nadeln vom F. Pr 115°5°. 


|. 0°2750 ¢ Substanz lieferten nach 3aubigny und Chavanne: 0°6422¢ 
Ss te) e Ss 
AgCl+-AgBr, wiahrend sich fiir 0°2750 ¢ 
C-H.OCI1,Br 0°6445 ¢ Halogensilber  be- 

‘ 3 } Ss 5 


rechnen; 
ll. 0°2258 ¢ » > > Zeisel 0°1663 ¢ Ag J. 


Gefunden: II. 9°73°') OCHs. 
Berechnet fiir C7;H,OCI,Br: 9°55°, OCHs. 


2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromphenol (XV). 
(1-Oxy-2, 6-dichlor-3, 4, 5-tribrombenzol.) 
15g¢ des umkrystallisierten 3,4,5-Tribromphenols*® lést man 


in 100cm?’ Eisessig auf, man leitet sodann unter Kiihlung nach 
Grabe’s Vorschrift durch Erhitzen von Permanganat mit Salzsidure 





1 A. a. O. 
2 A. a. O. 
3 Dargestellt nach M. Kohn und G. Soltesz a. a. O. 








M. Kohn und A. Zandmann, 
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dargestelltes, mit CO, verdiinntes Chlorgas in der 2 Molen ent} roc 


sprechenden Menge ein. Das Reaktionsgemisch wird dann iy 
Wasser gegossen. Der abgeschiedene weifie Niederschlag wird ab. 
gesaugt und aus Ejisessig umkrystallisiert. F. P. 223°5°. 
nach Baubigny und Chavanne: 0°5552¢ 


0°2619¢ Substanz lieferten 





AgCl-+-AgBr, wahrend sich fiir 0°2619¢ C,HOCI,Br, 0°5570 ¢ Halogen. | 


silber berechnen. 


M. Kohn und G. DémoOto6r! haben fiir diese auf anderen 
Wege dargestellte Substanz ebenfalls den Schmelzpunkt 224° ge-) 


funden. 
2, 6-Dichlor-3, 4, 5-tribromanisol. 


(1-Methoxy-2, 6-dichlor-3, 4, 5-tribrombenzol.) 


Das 2,6-Dichlor-3, 4,5-tribromphenol wird in 5°/,iger Kali- 
lauge geldst, mit Dimethylsulfat tbergossen und bei Wasser- 
badtemperatur eine Stunde am Riickflu&kthler erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom F. P. 145°. 


I. 0°2432 ¢ Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne: 0°4974¥” 
AgCl+-AgBr, wéahrend sich ftir 0°2432 ¢ 
C;H3,0CIl,Br, 0°4997 ¢ AgCl-+ AgBr be- 
rechnen; 


Il. 0°2930 ¢ > , »  Zeisel 0'1641¢ AgJ. 


Gefunden: II. 7°39) OCHs. 
Berechnet fiir C;H,OCI,Br3: 7°499/,. OCHg. 


M. Kohn und G. Démdt6r! geben ebenfalls den Schmelz- 
punkt 145° an. 


3-Chlor-4, 5-dibromphenol (XVI). 
(1-Oxy-3-chlor-4,5-dibrombenzol.) 


25 ¢ des m-Chlor-m-bromphenols werden in 125 cm’ Eisessig 
gelost. Zu dieser Loésung wird tropfenweise und unter Kiihlung 
eine Lésung von 6cm* Brom (knapp 1 Mol) in 30cm Eisessig 
hinzugefigt. Man 1la8t die dunkel gefarbte Lésung stehen, wobei 
man von Zeit zu Zeit den Kolben schiittelt. Nach Ablauf einer 
Stunde wird in 800cm* Wasser gegossen. Es scheidet sich ein 
Ol ab. Nach langerem Stehen wird das Ol fest. Man saugt ab, 





1 A. a. O. 
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XXI. Darstellung neuer Halogenphenole aus dem m-Chlorphenol. 


grocknet die Substanz im Vakuum und krystallisiert schlieBlich aus 
ioroin um, wodurch man die Substanz in Prismen vom F. P. 
i6 bis 117° erhalt. 


q 3°823 mg Substanz lieferten 3°585 mg CO, und 0°40 mg H,0; 
3 


. 4°176 me > > 2°840 mg Halogen. 





Gefunden: I. 25°579/) C, 1°17°/) H; II. 68°019/,) Halogen. 


C, 1°059/, H, 68°219/, Halogen. 


6 tlt ie 


3-Chlor-4, 5-dibromanisol. 
(1-Methoxy-3-chlor-4, 5-dibrombenzol.) 


et en nea ack “septa fy, 


Das 3-Chlor-4,5-dibromphenol wird wie gewodhnlich mit 
Dimethylsulfat und 10°/,iger Kalilauge methyliert. Der Methylather 
wird im Vakuum getrocknet. Die trockene Substanz destilliert bei 
£96 bis 300° und einem Druck von 746mm iber. Das destillierte 
Anisol wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom 


F. P. 72 bis 75°. 

iL. 02267 g¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1766¢ AgJ; 

I. 0°2418g¢ => : . > 0°1901 ¢ AgJ. 
Gefunden: I. 10°309/, OCHs; II. 10°419/) OCHs. 
Berechnet fiir C7H,OCIBrg: 10°33°') OCHs. 


2, 6-Dinitro-3-chlor-4, 5-dibromanisol. 


(1-Methoxy-2, 6-dinitro-3-chlor-4, 5-dibrombenzol.) 


5g des destillierten 3-Chlor-4,5-dibromanisols werden all- 
mihlich in 50cm’ rauchender Salpetersdure unter Eiskihlung ein- 
getragen. Nach vollsténdiger Aufldsung werden 50cm’ konzen- 
trierter Schwefelsaure zugefiigt und das Gemisch drei Minuten 
stehen gelassen. Sodann wird auf Eis gegossen, der abgeschiedene 
Niederschlag abgesaugt, mit 3°/,iger Kalilauge verrieben und 
neuerlich abgesaugt, mit Wasser gut nach- 
gewaschen und schlieflich aus verdiinntem Alkohol umkrystal- 


Hisic ‘rt. Prismatische Nadeln vom F. P. 100 bis 101°. 


0°1684 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°1020 ¢ AgJ. 


Gefunden: 8°029/, OCHsg. 


Berechnet fiir C7H,0;NoCIBro: 


7°940/, OCHs. 





Oo” M. Kohn und A. Zandmann, 


2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (XIX). 

(1-Oxy-2, 3, 6-trichlor-4, 5-dibrombenzol.) pe ic 
10g des umkrystallisierten 3-Chlor-4, 5-dibromphenols werdJen— \V°'! 
in 80cm’ Ejisessig gelést und sodann mit der 2 Molen ent§ °: 
sprechenden Menge mit CO, verdiinnten Chlors, welches nach 4° 
Grabe’s Vorschrift dargestellt wird, unter guter Kiihlung chlorier.— >¢!"' 
Das Reaktionsgemisch wird dann in Wasser gegossen. Der ab-f— @s 
geschiedene weiffe Niederschlag wird abgesaugt, im Vakuum ee. 
trocknet und schlieflich aus Ligroin umkrystallisiert. Man erhiif 
Nadeln vom F. P. 204 bis 205°. 


Q°75] 


I. 3°978 mg Substanz lieferten 2°920 mg COg und 0°11 mg H.O; 
I]. 3°555 mg > » 2°648 mg Halogen. 


Gefunden: I. 20°029/, C, 0°300/, H; II. 74°499/, Halogen. 
Berechnet fiir C,HOCI, Brg: 20°279/) C, 0°289/) H; 74°949/, Halogen. 


2, 3, 6-Trichlor-5-bromchinon (XXII). 


‘g des umkrystallisierten 2, 3,6-Trichlor-4, 5-dibromphenols & 
werden in 70cm’ rauchender Salpetersdiure eingetragen. Die Sub- 
stanz lost sich darin glatt auf. Dann wird die Lésung eine kurze 
Zeit erwdrmt, bis die Oxydation unter Aufsieden und Entwicklung 
brauner Dampfe sich vollzogen hat. Man kithlt ab und gieft au 
Fisstiicke. Der abgeschiedene gelbe Niederschlag wird abgesaug' 
und aus Eisessig umkrystallisiert. Schéne gelbe Blattchen, die be 


260° noch nicht schmelzen. 


I. 3°354 mg Substanz lieferten 3°035 mg COg und 0°07 mg H,O; 
Il. 3°422 mg > > 2°195 mg Halogen. 


Gefunden: I. 24°689/, C, 0°239/), H; 64°149/, Halogen. 
Berechnet fiir CgO,Cl,Br: 24°89/, C, 64°179/, Halogen. 


Diese Analysen lassen keinen Zweifel, daf hier reines Trichlor- 
bromchinon vorliegt. 


2, 6-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol (XXV). 
(1-Oxy-2, 6-dijod-3-chlor-4, 5-dibrombenzol.) 


24 ¢ (2?/, Mole) Jod werden in ein Gemisch von 30g Jod- 
kalium und 30cm’ Wasser eingetragen. Nach vollstandiger Aul- 
losung des Jods wird auf 60cm* mit Wasser verdiinnt 
Ferner werden 10g des umkrystallisierten 3-Chlor-4, 5-dibrom- 


xr PRENSA eI IER IS ARNIS SR AEE AE SEES AOR ZT SET TIE A eR a ne eS TPE . P 
', ? = vy 








Le 
z 


3 TY! 


Cie 


XXI. Darstellung neuer Halogenphenole aus dem m-Chlorphenol. 


nols in eine 10°/,ige Lésung von 10¢ KOH eingetragen. 


Od 


Zu 


entstandenen Phenolat wird die oben erwihnte Jod-jodkalium- 





jisung in kleinen Anteilen hinzugefiigt. Dann wird schwach er- 

Werden! warmt und in verdtinnte Schwefelséure hineinfiltriert. Es fallt das 
in entfe 2. 0-Dijod-3-chlor-4, 5-dibromphenol aus. Man versetzt zum Zwecke 
S nach der Entfernung des freien Jods mit tberschiissiger schwefeliger 
hlorie: § Saure, Saugt ab, wascht mit Wasser griindlich aus und krystallisiert 
Jer aus Eisessig um. 
Im ce 
. erhai fe 3:751 mg Substanz lieferten 3°133 mg Halogen. 

Gefunden: 83°529/, Halogen. 

Berechnet fiir CgHOCIBr3J,: 83°469/, Halogen. 

Diinne prismatische Nadeln, die bei 191 bis 192° schmelzen. 
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; Gecruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Zur Kenntnis des Skoparins 


Von 
Franz Hemmelmayr d. A. und Josefine Strehly 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1926) 


Die Untersuchung des Skoparins, das von Stenhouse! im 
Besenginster aufgefunden wurde, hat schon mehrfach die Chemiker 
beschaftigt, ohne dai es bisher gelungen ware, seine Konstitution 
volikommen aufzukliren. Der Entdecker selbst hat aufer der Dar- 
‘stellung auch einige wichtige Reaktionen angegeben und auf Grund 
‘seiner Elementaranalysen der Verbindung die Formel C,,H,,0,, 
beigelegt. Nach Stenhouse hat sich Hlasiwets? mit dem Skoparin 
beschaftigt; als Hauptergebnis seiner Versuche ist die Spaltung des- 
selben in Phlorogluzin und Protokatechusaéure durch schmelzendes 
Atzkali anzugeben. 

Ausfiihrliche Untersuchungen stammen von G. Goldschmiedt 
und F. Hemmelmayr;* diese stellten auf Grund zahlreicher mit 
-verschieden gereinigtem Material ausgefiihrten Elementaranalysen 
‘die Formel C,,H,,O,, auf, die sie durch Molekulargewichtsbestim- 
‘mungen zu stiitzen suchten. Sie zeigten ferner, da das Skoparin 
-eine Methoxylgruppe enthalt, bei der Acetylierung ein Hexaacetyl, 
bei der Benzoylierung ein Hexabenzoylskoparin liefert. Die Ein- 
wirkung von Jodaéthyl und Kaliumhydroxyd auf Skoparin in alko- 
holischer Lésung ergab ein Monoathylskoparin. Alle Versuche, auf 
diesem Wege mehr als eine Athylgruppe einzufiihren, verliefen er- 
gebnislos, Bei der Acetylierung konnten in das Athylskoparin aber 
flinf Acetylgruppen eingeftihrt werden. Die Darstellung eines Methyl- 
skoparins im reinen Zustande gelang Goldschmiedt und Hemmel- 
mayr nicht. 

Goldschmiedt und Hemmelmayr untersuchten ferner die 
Wirkung verdiinnter Mineralséure auf Skoparin. Sie stellten dabei 
fest, daB es kein Glukosid ist, aber bei linger dauernder Ein- 
wirkung der Saéure, vermutlich unter Abspaltung zweier Molekiile 
‘Wasser, in eine bradunlichgelbe pulverige Substanz tibergeht. Die 
wichtigste Beobachtung, die Goldschmiedt und Hemmelmayr 
machten, ist die, daB8 es beim Kochen mit verdiinnter Lauge in 
Acetovanillon C,H, .(OH)(O.CH,)(CO.CH,) und Phlorogluzin zer- 
fallt. Zum Schlusse sprechen Goldschmiedt und Hemmelmayr 


—_—. 





1 Ann. d. Chem. u. Phys., 28, 15. 
2 Daselbst, 738, 190. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 74, 202 (1893); 75, 316 (1894). 
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auf Grund ihrer Untersuchungen die Vermutung aus, da da 
Skoparin einen Flavonrest enthalt. 

Aus neuerer Zeit stammt eine Untersuchung von J. Herziy 
und G. Tiring,! die sich hauptsachlich mit der Methylierung 
Skoparins beschaftigen, die ihnen durch Anwendung modernere; 


Methylierungsmittel auch in weitgehendem Maffe gelang. So er.f 


hielten sie bei der Einwirkung von Diazomethan  krystallisicrie 
Methylderivate des Tri- und Tetramethylonorskoparins und schlieg- 
lich nach der Methode von Purdie und Irvine mittels Jodmethy| 
und Silberoxyd sogar ein krystallisiertes weifes Oktomethylonor- 
skoparin. 

Auf Grund der analytischen Ergebnisse bei den Methyl- 
derivaten stellen Herzig und Tiring fiir Skoparin die Forme! 
Co9H,.0,, auf, die die gleichen Prozentzahlen fir C und H ergib 
wie die von Goldschmiedt und Hemmelmayr vorgeschlagene 
Cy9H, 90,9; eine ganz sichere Entscheidung zwischen beiden Formeln 
gestatten ihre Versuche aber nicht. 

Wir haben nun einige neue Versuche mit Skopar in angestellt, 
um womodoglich etwas zur Aufklarung der verwickelten Verhdltnisse 
beizutragen und wenigstens mit Sicherheit die Molekularformel auf: 


zustellen. 


Als Ausgangsmaterial fiir die nachstehend beschriebenen Ver- 
suche diente ein Praéparat, das von E. Merck in Darmstadt geliefer 
worden war. Es zeigte die schdne gelbe Farbe und bis auf das 
Reduktionsvermégen gegentiber Fehling’scher Lésung alle Eigen. 


schaften des aus verdiinntem Alkohol _ krystallisierten  reinen 
’ 


Skoparins von Goldschmiedt und Hemmelmayr. Auch bei der 


Elementaranalyse erwies es sich als nahezu rein. 


‘26209 Substanz gaben 0°5440 ¢ CO, und 0° 1140.g¢ H,O (Aschenriickstand 0° 000! 
gef.: C 56°69), H 4°869 5 
Mittelwert von Goldschmiedt und Hemmelmayr: C 56°90), H 4°81°, 
ber. fiir (CjH,O),: C 57°19 5, H 4°760'), 


Bei Beurteilung des Analysenresultates ist zu berticksichtigen, 


dafi wie Goldschmiedt und Hemmelmayr fanden, Skoparin be! 
der Verbrennung sehr haufig etwas zu _ niedrige Kohlenstoffwerte 
ergibt. 


Das Merck’sche Skoparin enthielt Uberdies eine Spur Asche: 
beriicksichtigt man diese bei der Berechnung der ney aeawers, 
so erhalt man noch bessere Ubereinstimmung (C 56°8°/,, H 4°85", 


Auffallend ist das mangelnde Reduktionsvermégen gegenwbe! 


Iehling’scher Liésung, was auch Herzig bei seinem Prdaparate 
wahrgenommen hatte. Entweder enthielt das Skoparin von Gold 


1 Monatshefte fiir Chemie, 39, 253 (1918). 
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Zur Kenntnis des Skoparins. 


¥<chmiedt und Hemmelmayr eine kleine Beimengung reduzieren- 
- Substanz oder, was wahrscheinlicher ist, es lag wenigstens teil- 
> ise ein Isomeres vor.! 


Schwerloésliche Modifikation des Skoparins. 


Zunichst wurde festzustellen versucht, ob die schon von 
‘nhouse beobachtete, spater von Goldschmiedt und Hemme!- 


TN 


mayr genauer untersuchte schwerldsliche Abart des Skoparins 
auch bei der Einwirkung anderer Alkohole als Athylalkoho! 
entsteht. 


Zu diesem Zwecke wurden 2 ¢ Skoparin in 250 cm’ absoluten 
Methylalkohol hei gelést und hierauf soviel LOsungsmittel ab- 
destilliert, da8 ein Teil des Skoparins ausgeschieden wurde. Wurde 
nun der abdestillierte Alkohol wieder zugesetzt und neuerdings ge- 
tkocht, so konnte keine Lésung mehr erzielt werden. Der Schmelz- 
B punkt der ungelést gebliebenen Substanz, die unter dem Mikro- 
)skope Krystallschuppen erkennen lief, lag bei 235°; Goldschmiedt 
und Hemmelmayr geben fiir ihre mittels Athylalkohol erhaltene 
+Substanz den gleichen Schmelzpunkt an. Die Acetylierung des 





a 


schwerléslichen Skoparins mit Essigséureanhydrid und Natrium- 


LAM 


acetat lieferte ein Acetylprodukt, das aus Essigiither in rein weifen, 
Skurzen, dicken Prismen” krystallisierte und sich bei 240° unter 
'Dunkelfarbung zu zersetzen beginnt. (Schmelzpunkt des <Acetyl- 
‘ produktes des gewdhnlichen Skoparins nach Goldschmiedt und 
250°.) 

Die Elementaranalyse ergab: 


|. +:128 mg Substanz gaben 1°86 mg H,O, 8°62 mg CO,. 
Gef.: H 5°19), C 56°90). 
2. 5°294 mg Substanz gaben 2°3 mg HO, 11°08 mg COs. 
Gef.: H 4°99), C 56°840 5. 
Berechnet fir jedes Acetylprodukt, das sich von (CjH.,O), ableitet: 
H 4°89, C 57°19. 


| Eine wesentliche Anderung der Zusammensetzung konnte 
-daher beim Kochen des Skoparins mit Alkohol nicht eingetreten 
‘sein. Ein Versuch durch lange dauerndes Kochen mit Wasser 
Sebenfalls zur schwerléslichen Modifikation zu gelangen, ist nicht 
igelungen, die nach dem Abdestillieren des Wassers erhaltene Ab- 


eScheidung zeigte die gleiche Loéslichkeit in Wasser wie das Aus- 


; gangsmaterial.? 
1 Ein Beobachtungsfehler ist ganz ausgeschlossen, da sowohl Goldschmiedt, 
‘er ein auBerst gewissenhafter Beobachter war, als auch ich das Reduktionsvermégen 
pscinerzeit feststellten. Allerdings glaube ich mich zu erinnern, da® die Reduktion 


Pnicht in ganz gleicher Weise wie bei Traubenzucker auftrat (Hemmelmayr). 
2 MOglicherweise entsteht unter gewissen Umstanden aber doch auch beim 
PF Kochen mit Wasser ein derartiges Isomeres, da Stenhouse behauptet, auch aus 


4 


ilemieheft Nr. 7. a 
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Metallsubstitutionsprodukte des Skoparins. 
a) Kaliumsubstitutionsprodukt. 


Goldschmiedt und Hemmelmayr hatten festgestellt, ca 
beim Kochen von Skoparin mit Bariumcarbonat Wasserstoff durc 
Barium ersetzt wird, und sie haben auch eine Verbindung vr oe 
der sie die Formel (C. 5H 90,9).Ba+-2H,O beilegten. Auch beoh 
achteten sie, da beim Ubersattigen einer alkoholischen Skoparin 
lo6sung mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge eine scheinbar 
krystallinische Verbindung ausgeschieden wird, die beim Waschier 


mit Alkohol in Lésung geht. Naher untersucht haben sie dicsef. 


Verbindung nicht. Wir haben nun gelegentlich eines Spaltunys. 


versuches des Skoparins mit alkoholischer Kalilauge in der Siede-f 


hitze ebenfalls die Ausscheidung eines orangegelben Niederschlaze: 
beobachtet, der bei der Zersetzung mit Saure wieder unverdndertes 


Skoparin lieferte. 


Eine Kaliumbestimmung des scharf abgesaugten, auf derf 


Pumpe mit etwas Alkohol gewaschenen und dann im Vakuum ee. 
trockneten Niederschlages ergab: 


0°1866 ¢ Substanz: gaben 0°1085 g KsSO,. 
Gef.: K 26° 19/5. 


Es wurde nun die Herstellung der Kaliumverbindung in def 
Weise vorgenommen, dafi 0°5 g Skoparin in 10 cm’ 40prozentizer 


Kalilauge geldst und ‘hierauf absoluter Alkohol Zugesetzt unc 
schwach erwarmt wurde. Der beim Erwarmen entstandene oranze- 
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, behufs Vermeidung einer Zer- 
setzung aut der Pumpe mit nicht zu grofBen Mengen Alkohol ¢e- 
waschen und nach langerem Stehen im Vakuum Uber Schweiel- 
sdure und gebranntem Kalk analysiert. 


0*2500 ¢ Substanz gaben 0°1601 g K,SO,4; gef. K 26°840/). 

0° 2015 ¢ > verloren bei 100° 0°0203 ¢ an Gewicht; gef. Gewichtsverius' 
10° 19/5. 

0°1774 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben nach dem Abrauchen m' 
Schwefelsdure 0°1444 g H,SO,; gef. K 36°59/. 


Nun wurde die Kalitumverbindung in der Kalte hergestellt 
indem die Lésung von Skoparin in konzentrierter Kalilauge mit sovie! 
Alkohol versetzt wurde, dafS ein reichlicher Niederschlag entstané, 
der wie friiher abgesaust, gewaschen und im Vakuum getrocknet 


wurde. 


0°2903 ¢ Substanz verloren bei 110° 0:0333 ¢ an Gewicht; 
gef.: Gewichtsverlust 11°19/». 





Wasser krystallisiertes Skoparin erhalten zu haben, was Goldschmiedt 
Hemmelmayr trotz mehrfacher darauf hinzielender Versuche nicht gelungen i 
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Zur Kenntnis des Skoparins. 


(0 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°2110 ¢ K,SO,; 
wef.: K 36°8%p. 


Da der Kaliumverbindung sowohl Alkohol als Wasser an- 
et, kann aus den Gewichtsverlusten beim Trocknen kein Schlu8 
ul Krystallwasser gezogen werden. Auch aus den Kaliumbestim- 


' mungen miissen Schliisse mit besonderer Vorsicht gezogen werden, 


in nicht mit Sicherheit flir die absolute Reinheit der Substanz ver- 


biirgt werden kann. Es kann aber doch das eine sicher behauptet 
"werden, da nicht weniger OH-Gruppen vorhanden sein kénnen, 
Pals sich aus dem Kaliumgehalt berechnen lassen. Die Theorie er- 
Pfordert nun fiir: 


CopHy Oj oKy........36°1%5 K 
ere hae 


Ct a. 


CogHyg01,Ky.. . Ce 


Es geht also auch aus diesen Versuchen hervor, da min- 
-destens sechs Hydroxylgruppen vorhanden sind. Beriicksichtigt man, 


'dafi die Kaliumbestimmung jedenfalls zu niedrige Werte liefert, da 
‘beim Waschen mit Alkohol, auch wenn es mit gréfter Vorsicht 
-vorgenommen wird, etwas Kalium abgespalten wird, so hat die 
prormel C,9H,,O,,K, und somit auch die Formel C,,H,,O,, fiir das 
“Skoparin die grote Wahrscheinlichkeit fiir sich. 


b) Natriumsubstitutionsprodukt des Skoparins. 


1 g metallisches Natrium wurde in absolutem Alkohol gelost 
1 g Skoparin gesetzt. 
Die entstandene orangegelbe Ausscheidung wurde nach langerem 


Stehen in der Kalte abgesaugt und im lbrigen wie die entsprechende 
\aliumverbindung des Skoparins behandelt. 


Bei der Analyse ergab sich folgendes: 


(0° 1993 ¢ im Vakuum uber Schwefelséure und gebranntem Kalk getrocknete Substanz 


verloren bei 100° 0°0176 ¢ an Gewicht; 


gef.: Gewichtsverlust 8° 76° 5. 


1817 g¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°1140 ¢ Na,SOy,; 


gef.: Na 20°30/. 


Nun wurde die Natriumverbindung noch auf folgende Weise 
hergestellt. 0°5 g Skoparin wurden mit 40prozentiger kalter Natron- 
lauge versetzt und da in der Kalte keine LoOsung eintrat, langere 
Zeit gelinde erwarmt, dann die erhaltene Lésung mit absolutem 
Alkohol versetzt und geschiittelt, wodurch ein orangegelber Nieder- 
schlag zur Ausscheidung kam. 


0'3060 ¢ dieses Niederschlages, die im Vakuum uber Schwefelséure und Kalk ge- 
trocknet worden waren, verloren bei 110° 0°0145 ¢ an Gewicht; 


gef.: Gewichtsverlust 4°79 5. 
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0°2899 ¢ der bei 110° getrockneten Substanz gaben 0°1848 g Na,SO,; 

gef.: Na 20°60/). 

Es zeigten demnach die auf verschiedene Weise hergestellien 
Verbindungen nahezu den gleichen Natriumgehalt. 

Die Theorie erfordert fir: 


CogHy,019Naz...... Na 21°79, CagHy4OypNag......Na 25°00/p 
Co9H170,,Nas5...... Na 20°0 Cy9H1g01,Nag......Na 23°2 


Eine Entscheidung, welche der durch diese Formeln aus. 
gedriickten Verbindungen vorlag, konnte auf Grund des Analysen. 
ergebnisses nicht getroffen werden; jedenfalls steht aber fest, dai 
das Natrium nur eine um 1 kleinere Zahl von Wasserstoffatomen 


im Skoparin ersetzen kann als das Kalium. 

Eine vollstindige Elementaranalyse der zuletzt beschriebenen 
Verbindung zeigt auch, da selbst das kurz dauernde Waschen mi 
Alkohol zur Abspaltung von Natrium ftihrt, denn nur so kann wohl 
der hohere Wasserstoff- und kleinere Natriumwert gedeutet werden. 


0°2871 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°5332 ¢ CO, (einschlieBlich 
aus dem zuriickgebliebenen Natriumcarbonat durch Kaliumbichromat 
getriebenen), 0°0941 ¢ H,O und 0°1380 ¢ Na,CO3; 


gef.: C 45°40/,, H 3°60!/5, Na 20°90. 
Die beiden in erster Linie in Betracht kommenden theoreti- 
schen Formeln wiirden erfordern: 
CopHy;019Naz (C 45°3, H 2°8, Na 21°6); 
CogH,¢01,Nag (C 44°44, H 2°7, Na 23°2). 


c) Bariumsubstitutionsprodukt des Skoparins. 


1. 0°5 g in heiBem Wasser geléstes Skoparin wurden mit 
30 cm’ Barytwasser versetzt, die Lésung im Vakuumexsikkator ein- 
dunsten gelassen bis sich eine gelbe Ausscheidung gebildet haite, 
diese abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. 


0*2580 ¢ bei 110° getrockneter Substanz gaben 0°1518 ¢ BaSO,; 
gef.: Ba 36°19). 


2. 0°25 g Skoparin 1 Stunde mit Barytwasser am Rtickflu!- 
ktihler gekocht, der dabei erhaltene gelbe Niederschlag abgesaugt 
und mit etwas Alkohol gewaschen. 


0°1270 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°0778 ¢ BaSO,; 


gef.: Ba 35°80). 


Theoretisch erfordern: 


CygHgqO0o9Ba,: Ba 39°89/); Cy ,Hg.0o.Ba,: Ba 37°55. 











das SAD awl haart ian Mnglagl 


SN EE are ae 


at eet ee Ly Vt nee is STEEN TREES 


Bebitebe 
—s 
~ 


SRP, apis! 


Tiri 
geha 
F Meth 
Meth 
Mitte 
zue 
Verb 


a } 
Ei 117 y 
’ qung 


T> 


Bersch 
Gold 
Pherau 








stellen 


Nn aus- § 


alysen- 
st, dat 
atomen 


n wohlk 


verden. 


lich 
at 


eoreti- 


on mil 


yr eln- 
haite, 


*kflusi- 


esaugt 





SAN ai Se re Fela od oh 





' Methyljodid ein Oktomethylonorskoparin 


385 


Zur Kenntnis des Skoparins. 


Es kénnen also durch Barium héchstens 4 Wasserstoffatome 
‘Ges Skoparins ersetzt werden. Daf die Ubereinstimmung der Werte 
hier jedenfalls eine viel schlechtere ist, ist auf die groéffiere Zer- 
 setzlichkeit der Bariumverbindung zuriickzufiihren. 





Methylierungsversuche des Skoparins mit Dimethylsulfat. 


| Herzig und Tiring hatten Diazomethan und Methyljodid und 
/Silberoxyd zur Methylierung des Skoparins verwendet. Die aus- 
cezeichnete Eignung des weit billigeren und auch bequemer zu 
handhabenden Dimethylsulfats zu Methylierungen legte den Ge- 
nken nahe, auch bei Skoparin seine Anwendung zu versuchen. 

Es ist nun sehr bemerkenswert, dafi dieser Versuch im 
+ wesentlichen gescheitert ist, trotzdem unter den verschiedensten 
+ Bedingungen gearbeitet wurde; selbst die Anwendung der trockenen 
’ kaliumverbindung des Skoparins ergab kein befriedigendes Resultat. 
[ch will daher nur einen Versuch beschreiben, der, wenn auch 
n kleiner Ausbeute, ein fafbares Methylderivat geliefert hatte. 

2 ¢ Skoparin wurden in 40prozentiger Natronlauge gelést und 
unter Schtitteln abwechselnd Dimethylsulfat und Lauge zugesetzt, 
bis ein groSer Uberschu8 des ersteren vorhanden war. Nach mehr- 
tigigem Stehen zeigte sich eine geringe Menge einer nahezu weifen, 
' gallertartigen Fallung, die abfiltriert wurde. Sie ldste sich leicht in 


da 





— 
~ 


ae ata 


i Methylalkohol und schied sich aus dieser Lésung beim Verdunsten 
des Lésungsmittels allmahlich aus. Schmelzpunkt 108°. 


Eine Methoxylbestimmung nach Pregl ergab: 


de Oe 
183 


mg Substanz gaben 9°289 mg AgJ; 


Dieses Resultat ist insofern bemerkenswert als Herzig und 
Tiring bei der Methylierung mit Diazomethan als héchsten Methoxyl- 
» gchalt 30°/, beobachtet hatten, wahrend durch Silberoxyd und 
mit etwas Uber 44°/) 
_Methoxyl erhalten werden konnte. Unser Wert liegt aiso in der 
_ Mitte. Leider war es nicht mdglich, gré®Bere Mengen der Verbindung 
zu erhalten; auch gelang es nicht, neben dieser auch noch andere 
Verbindungen aus dem Reaktionsprodukt abzuscheiden. 
1 Die Anwendung von Diathylsulfat an Stelle der Methylverbin- 
_ dung fuhrte zu keinem brauchbaren Ergebnis. 


Einfiihrung von Saureradikalen in das Skoparin. 


. Die Schwierigkeiten, die sich bei der Feststellung der Zahl 
'cer Acetylgruppen im Acetylskoparin ergaben, lieBen es geboten 
' crscheinen, auch die Einfiihrung anderer Saureradikale zu versuchen. 
»Goldschmiedt und Hemmelmayr haben aus dieser Erwadgung 
/heraus ein Benzoylskoparin hergestellt, das nach dem Ergebnis der 


386 Fr. Hemmelmayr und J. Strehly, 


Analyse sechs Benzoylgruppen enthdlt; es mdge dabei nicht up. 


erwahnt bleiben, daB dies sowohl unter Zugrundelegung der Skoparin. 


formel C,H,0,, wie C,,H,,O,, zutrifft. Das Benzoylskoparin Zvig; 
noch gelbe Farbe, wahrend ‘Acetylskoparin rein weifS ist; vermut!ich 


sind also in der Benzoylverbindung noch nicht alle Hydroxylwas ser 
stoffatome esterifisiert. Es erschien deshalb und auch mit Rick 
sicht auf die amorphe Beschaffenheit der Benzoylverbindung 
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Ul 


strebenswert, auch noch andere Sdureradikale einzuftihren, wobeif- 4| 


zuerst an halogensubstituierte Saéuren gedacht wurde. 


Versuche unter Anwendung von Chloracetylchlorid. 


Da die Schotten-Baumann’sche Methode zur Einfihrung von 


Sdureradikalen hier keine brauchbaren Resultate ergab, wurde 
direkte Einwirkung von Chloracetylchlorid versucht. 

2 ¢ Skoparin wurden mit 20 ¢ Chloracetylchlorid 3 Stunder 
am RiickfluBkthler gekocht. Das Skoparin geht dabei in Lésung 
doch scheidet sich bei langerem Kochen allmahlich ein dunkelgriine 


Niederschlag aus. Nach dem Erkalten wurde mit 400 cuz’ Wasser 


versetzt, wodurch eine betrdchtliche Menge eines griinlichen Niede: 


schlages ausfiel. Er wurde abfiltriert, mit Wasser gut verrieben, 


nochmals filtriert und dann in heifem Alkohol geldst; beim [:r- 
kalten schied sich eine hellgriin gefarbte Substanz aus und aus 
dem Filtrat hievon, durch Zugabe von Wasser und einigen Tropien 
Schwefelsdure, gelbe Flocken. 

Beide Ausscheidungen wurden analysiert. 


I. 0°1765 ¢ Substanz gaben 0°1525 ¢ AgCl; gef.: Cl 21°49, 
Il. 02980 ¢ . >» 0°2630¢ AgCl; » Cl 22°00). 


Pentachloracetylskoparin wurde verlangen: 


Co 9Hy,0;,Cl5.....- Cl 22° (fir Skoparin Cy,H5,049), 


ol) 


Cao! 1,201 oC ‘I, ‘eee ee C] 21 °O ( » » Cy9H500; 1) 


Is scheint also eine Pentachloracetylverbindung entstancen 
zu sein. Dafi noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe  vor- 
handen ist, geht schon daraus hervor, daf}i die Verbindung sich in 
Kalilauge mit intensiv gelber Farbe lést; aus dieser Lésung scheile! 
sie sich beim Ansduern in rotbraunen Flocken aus. Sodalésung 
fiirbt sich beim Schttteln damit gelb, ebenso nimmt Wasser beim 
Kochen mit der Substanz gelbe Farbe an. Lange dauerndes Kochen 
mit Wasser fiihrt Verharzung herbei. Andere Versuche, vollstéandige 
Esterifisierung des Skoparins mit Chloressigsiure zu_ erreichen, 


schlugen durchwegs fehl. 





1 Fiir ein Heptabenzoylskoparin, das sich von dieser Formel ableitet, ist 
Kohlenstoffgehalt um 0°78, zu klein. 
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Zur Kenntnis des Skoparins. 38% 


i Erwahnt werde nur noch, daf8 auch die Anwendung von 
> Chloressigsaureanhydrid versucht wurde, da _ Ingenieur' Hil!- 
\ brand auf Veranlassung des einen von uns (H.) festgestellt hatte, 
Salizylsdure dadurch leicht in die Chloracetylverbindung iiber- 
Sccfihrt werden kann. Es gelang auch beim Skoparin unter An- 
" wendung des Chloressigsiureanhydrids scheinbar Chloracetylgruppen 
- einzuftihren, doch war die Reaktion keine vollsténdige (das Re- 
: aktionsprodukt enthielt im giinstigsten Falle 14°4°/, Chlor, wahrend 
'der Eintritt von sechs Chloracetylgruppen Uber 24°/, Chlor erfordern 
| wirde) und auch von unerfreulichen Nebenreaktionen, die zur 
‘Bildung dunkelgefarbter Produkte fiihrten, begleitet. 


at 1¢ 
m At . 
Ser 


Versuche mit Brompropionylbromid und p-Brombenzoylchlorid 
liefen ebenfalls ohne brauchbare Resultate zu liefern. 

Bezuglich der Reaktion zwischen Skoparin und p-Brom- 
-benzoylchlorid sind einige Worte zu sagen. 
Wird die Acylierung des Skoparins mit p-Brombenzoylchlorid 
"in Pyridinlbsung bei Wasserbadtemperatur unter Vermeidung eines 
'grohen Uberschusses an Siaurechlorid durchgefiihrt, so erhdlt man 
' Produkte, die sowohl durch ihren Bromgehalt, als auch die Léslich- 
'keit in Kalilauge zu erkennen geben, da nicht alle Hydroxy!- 
' gruppen des Skoparins esterifiziert wurden. 
j Nimmt man aber einen groSen Uberschu8 an p-Brombenzoyl- 
'chlorid, so bildet sich eine so grofe Menge von p-Brombenzoe- 
' sdureanhydrid, da dadurch die Isolierung des nebenbei gebildeten 
» p-Brombenzoylskoparins unmdéglich gemacht wird. 


Esterifizierungsversuche mit Anisoylchlorid. 


Die Einfiihrung des Radikals der Anissdéure schien besonders 
cut. zur Aufklarung der Zahl der vorhandenen Hydroxylgruppen 
'geeignet, da die Unterschiede im Methoxylgehalt bei den einzelnen 
Betracht kommenden Verbindungen so gros sind, da ent- 


sprechende Schliisse mit einiger Sicherheit gezogen werden kOnnen. 


a 


2 ¢ Skoparin wurden in 6 cm’ Pyridin unter Erwirmen am 
\Vasserbade gelést. Nach dem Erkalten wurden 10 ¢ Anisoylchlorid 
lungsam eingetragen; es léste sich unter Erwarmung_ allmiahlich 
auf. Nun wurde noch etwas Pyridin zugesetzt und 1 Stunde am 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten entsteht ein wenig eines 
weifen Niederschlages (A), der in Sodalésung unléslich ist und 
sich aus verdiinntem heiSem Alkohol mit rein weifier Farbe aus- 
scheidet; sein Schmelzpunkt liegt bei 140°.! 

Die von (A) abfiltrierte Lésung wurde mit Wasser unter Zu- 
suiz von etwas Soda verdtinnt und der dadurch ausfallende weife 





1 Von einer naheren Untersuchung wurde der geringen Menge wegen ab- 


1 


hen. Nach orientierenden Versuchen zu schlieBen, diirfte er wesentlich dasselbe 
' wie das Hauptreaktionsprodukt. 


388 F. Hemmelmayr und J. Strehly, 


Niederschlag (B) wiederholt aus heiem verdiinntem Alko 0) 
umkrystallisiert; er kann als das Hauptreaktionsprodukt bezeichne; 
werden. Sein Schmelzpunkt blieb nach mehrmaligem Umkrystaili. 


sieren unveranderlich bei 135°. Aus dem Filtrat von B fiel beim >~ 


Ansauern etwas Anissaure aus (Schmelzpunkt 179°). 

Die Substanz B farbt Sodalésung bei langerem Kochen ge'hb, 
ohne sich merklich zu lésen. Sie lést sich aber beim Kochen :j; 
Kalilauge allma&hlich vollstandig mit gelber Farbe auf. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 
4°386 mg Substanz gaben 1°85 mg H,O, 10°67 mg CO; 

gef.: H 4°79), C 66°49), 
0*2154 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2733 ¢ AgJ; 

gef.: O.CHs 16°89/. 

Die Theorie erfordert unter Zugrundelegung der Skoparin- 
formel C,,H,)0,,: 


Fir den Eintritt von 5 Antsoyl: (C 66°05, H 4°6, O.CH, 17°19); fir 
6 Anisoyl (C 66°7, H 4°6, O.CH, 17°79')); fiir 7 Anisoyl (C 67°2, H 4:6, 
O.CHs 18°39/). 


Von C,,H,,0,,: 


Fir den Eintritt von 5 Anisoyl: (C 65°7, H 4°6, O*CHs 16°49/,); 
6 Anisoyl (C 66°4, H 4°6, O.CHs, 17°19); fiir 7 Anisoyl (C 66°85, H 4: 
O.CH, 17°79/5). 


» | 


Zunachst ergibt sich als sicherstehend, da unter Zugrunde- 
legung jeder der beiden Formeln mindestens 6 Anisoylradikale ein- 
getreten sein mussen. Bei Annahme eines Hexaanisoylskoparins 


ist in jeder Hinsicht die beste Ubereinstimmung bei Annahme cer 


Formel C,,H,,O,, fiir das Skoparin vorhanden. Ausgeschlossen 
kOnnen aber auch ein Hexaanisoylskoparin, das sich von C,,H,,0,, 
ableitet und ein Heptaanisoylskoparin, fiir das C,,H,,O,, die Grund- 
lage bildet, nicht werden, da insbesondere die Methoxylbestimmun: 
bei Skoparin und seinen Derivaten manchmal etwas zu niedrige 
Werte ergibt. 


Einwirkung von verdiinnten Saéuren auf Skoparin bei 
Siedetemperatur. 


a) Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure. 


Goldschmiedt und Hemmelmayr hatten durch mebr- 
stundiges Kochen von Skoparin mit 10prozentiger, beziehungsweise 
20prozentiger Schwefelséure ein bréunlichgelbes, in Wasser schr 
schwer l6ésliches Pulver erhalten, das seiner Zusammensetzung nach 
anscheinend durch Abspaltung von 2 Molekiilen Wasser entstanden 
war. Wir haben diese Versuche wiederholt, um eventuell néheres 
liber diese Substanz feststellen zu k6nnen. 

2g Skoparin wurden in 500 cm’ iOprozentiger Schwetel- 
saure in der Hitze gelést und hierauf 40 Stunden am Rtickflu@kth!er 
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Zur Kenntnis des Skoparins. 


Yoekocht. Es schied sich ein braéunlicher Niederschlag aus, der ab- 
Falviert und hierauf noch eine Stunde mit 1 7 Wasser gekocht 
y de, um etwa noch vorhandenes unverdndertes vai eg en 


JLosung zu bringen; die Substanz wog nach dem Trocknen 0° 





! Das schwefelsaure Filtrat von diesem Niederschlag w vn mit 
15 cm’ konzentrierter Schwefelséure versetzt und neuerdings 
‘5 Stunden gekocht, wobei keine Ausscheidung mehr eintrat; beim 
‘Erkalten schied sich eine Gallerte, analog wie bei einer gewodhlichen 
Skoparinldsung aus. Nach Abfiltrieren dieser Gallerte wurde die 
msc ‘hwefelsiure genau mit Bariumcarbonat  neutralisiert, auf ein 
‘kieines Volumen eingedampft, von der ausgeschiedenen Barium- 
‘verbindung des Skoparins abfiltriert und sorgfalltig auf die An- 
iwesenheit eines Zuckers gepriift. Die Priifung fiel auch diesmal 
\vollkommen negativ aus, so dafSZ wohl als sicher angenommen 
- den kann, da das Skoparin kein Glukosid ist. 
; Die beim Kochen mit Schwefelsdéure entstandene braungelbe 
jun! Osliche Ausschetdung wurde nun mit einer grdBeren Menge 
»Alkohol gekocht, wodurch nur ein sehr kleiner Teil in L6sung 
icing. Die ungelést gebliebene Substanz ergab bei der Analyse 


Tfoleende Werte: 


yr HAO, 11°95 mg 


"47 mig CQOg. 
HO, 6 


) 1. 5°735 mg Substanz gaben 2 


mil. 3°127 mg > > 1°34 me °50 me COs. 
: S Ss 2 


Gef.: I. H 4°80, C 56°80): 
I. H4°8 , C 56-7 


Die Analyse deutet demnach auf unverdndertes Skoparin hin, 
wenn auch die Kohlenstoffzahl nicht gerade sehr genaue Uberein- 
simmung mit der theoretisch verlangten (57°1) zeigt. 


Bemerkenswert ist, da8 die Substanz Fehling’sche Lésung 
-kraftig reduziert. 


Durch Acetylierung mit Essigséureanhydrid und Natrium- 


acetat wurde ein Acetylprodukt erhalten, das aus der heiffen alko- 


holischen Lésung mit brauner Farbe ausfiel und bei 196° schmolz; 
der Mutterlauge wurde durch Wasser eine Ausscheidung er- 
vhalten, die aus hei®fem Alkohol als hellbrauner Niederschlag vom 
sich abschied. 

Trotzdem die Substanz nicht krystallisiert erhalten werden 
ob sie einheitliche Zusammensetzung 
Analyse und 


911¢ 
AUS 


oes itzt, wurde doch zur beildufigen Orientierung eine 
e Acetylbestimmung vorgenommen. 


‘440 mg Substanz gaben 2° 


gef.: 


d+ me 
06°59), C, 4°89), H. 


H,O, 11°27 mg CQy; 


Jedes sich von Skoparin ableitendes Acetylprodukt enthiilt: 


. 4°89!) 
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Mikroacetyibestimmungen ergaben voneinander stark ab. 
weichende Werte, so da sie keine Grundlage fiir weitergehendg 
Schltisse bilden k6énnen; jedenfalls steht aber fest, da ein Acety). 
produkt vorlag. Da sich die Substanz beim Stehen in Kalilaug 
lost, war die Acetylierung jedenfalls keine vollstandige. 

Als Ergebnis unseres Versuches tiber die Einwirkung de; 


verduinnten Schwefelsdure auf das Skoparin kann somit angegede— 
werden, dafi jedenfalls eine weitgehende Anderung im Skopavin.— 


molekiil nicht stattgefunden haben kann, insbesondere auch nich; 
die von Goldschmiedt und Hemmelmayr beobachtete Abspaliung 
von 2 Molekiilen Wasser, da sonst erheblich hdhere Kohlensiof. 
und niedrigere Wasserstoffwerte hatten gefunden werden miissen, 


Auffallend ist, da unser Reaktionsprodukt ebenso wie das 
von Goldschmiedt und Hemmelmayr Fehling’sche Losunc> 


reduziert, wahrend unser Skoparin dies nicht tut. Bei einem zweiten 
Versuche wurden 4 g Skoparin mit 2/7 10prozentiger Schwefelsiiure 
(also der doppelten Saéuremenge wie frther) 40 Stunden gekochi 
und der ausgeschiedene braune Niederschlag ohne weitere Reinigung 
mit Alkohol analysiert. 


I. 5°209 mg Substanz gaben 2°18 mg HO, 11°16 mg COs. 
I], 4°302 mg > » 1°74 mg H,0, 9°21 mg COg. 


Gef.: I. C 58°4, H 4°70/. IL C 58°4, H 475%). 


Es war demnach der Kohlenstoffgehalt dieses Mal etwas grOlier, 
der Wasserstoffgehalt etwas kleiner geworden als das erste Mal: 
die Zahlen erreichen aber lange noch nicht die von Goldschmied: 
und Hemmelmayr gefundenen Werte (C 62°44, H 3:8). 


Einwirkung von verdiinnter Salzsaure bei Siedetemperatur. 


Goldschmiedt und Hemmelmayr hatten beim Kochen von 
Skoparin mit verdiinnter Salzséure dasselbe Produkt erhalten wie 
beim Kochen mit Schwefelsdure. Mit Riicksicht auf das verschiedene 
Ergebnis unserer Versuche mit Schwefelséure haben wir auch die 
Einwirkung verdiinnter Salzséure untersucht. 

2 ¢ Skoparin wurden in 1 / 9prozentiger Salzsdure gelést und 
die Lésung 380 Stunden am Rickflu8kthler zum Sieden erhitzt. 
Es konnten nach dieser Zeit 1°5 g eines braunen Niederschlaves 
abfiltriert werden, dessen Schmelzpunkt unscharf bei 240° lag. 


Eine Analyse ergab: 


4°328 mg Substanz gaben 1°62 mg H,O, 9°81 mg COg; 
gef.: H 4°209/,, C 61°820/). 


Diese Zahlen weichen also nur sehr wenig von denen 
die Goldschmiedt und Hemmelmayr erhalten haben (H 4° !o. 
C 62°36), die Reduktionsprodukte diirften also identisch sein. 
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Zur Kenntnis des Skoparins. 


q Erwadhnt sei noch, da die Annahme Goldschmiedts und 
‘Hemmelmayrs, da beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure 
') \Molektile Wasser aus dem Skoparin abgespalten werden, auch 
‘mit der Formel Herzigs vereinbar ist, ja soweit es unsere Analysen- 
‘werte betrifft, sogar bessere Ubereinstimmung vorhanden ist 
B (C,oHg20;,—2 H,O = C,,H,,0, erfordert C 61°97°/,, H 4°22°/,).. 
Auch die mit Salzsaure erhaltene Substanz wurde wie friiher 
sacetyliert; dabei wurde ein braunes Acetylprodukt vom Schmelz- 
Ppunkt 210° erhalten, das bei der Analyse folgende Werte gab: 


00 mg Substanz gaben 2°05 mg H,O, 11°06 mg CO,; 


gef.: H 4°60), C 60°459,,. 


Der Kohlenstoffwert weicht demnach ziemlich stark von dem 
r Acetylskoparin geforderten ab. 
| Legt. man die Formel C,,H,,O,, fiir Skoparin zugrunde, so 
serhieite man fur Acetylderivate einer Verbindung, die daraus durch 
' Abspaltung zweier Molekiile Wasser entstanden ist, folgende Werte: 


O 


28 


CogHysOj9 
(Triacetylverb.): 


C39H 26913 C3980 1 1 


(Tetraacetylverb.): (Pentaacetylverb.): 
4°37) H 
60° 60 C 


H 4°340/, H 
C 60°86 + 


Es 


4°400, 
60°37 


ist demnach mindestens sehr wahrscheinlich, daf} tat- 


‘sichlich durch die Wirkung der verdiinnten Salzséure 2 Molekiile 
)\Vasser aus dem Skoparin abgespalten wurden; welches Acetyl- 
produkt tatsachlich vorlag, lat sich bei der Ahnlichkeit der Analysen- 


werte nattirlich nicht entscheiden. 


Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 


1. Die schwerldsliche Abart des Skoparins entsteht auch beim 
andauernden Erhitzen mit Methylalkohol. 

2. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge, beziehungs- 
weise Natronlauge auf Skoparin kénnen Metallsubstitutionsprodukte 
desselben in festem Zustande ausgeschieden werden. Das Kalium 
vermag dabei um 1 Wasserstoffatom mehr zu ersetzen als das 
Natrium. Durch Einwirkung von Bariumhydroxyd werden im 
glinstigsten Falle 4 Wasserstoffatome des Skoparins ersetzt. 

3. Vollstandiger Ersatz der Hydroxylwasserstoffe des Skoparins 
durch Methyl oder Athyl gelang durch die tibliche Behandlung mit 
Dimethyl- beziehungsweise Diathylsulfat nicht. 

4. Der vollstandige Ersatz der Hydroxylwasserstoffatome 


Jurch Saureradikale analog wie bei der gewoéhnlichen Acetylierung 
selang nur bei Anwendung von Anisoylchlorid 
und p-Brombenzoylchlorid 


in Pyridinlésung. 


Durch Chloracetylchlorid fand nur 
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teilweise Acylierung statt, trotzdem mit Uberschu8 der Chlovidef 
gearbeitet wurde. Bei sehr grofem Uberschu8 von p-Brombenzoy)|-f 


chlorid in Pyridinl6suug wurde voraussichtlich vollstandige Acylierung 
erzielt, doch machte das reichlich nebenbei gebildete p-Bromben/0e. 
sdureanhydrid die Isolierung des p-Brombenzoylskoparins unm6glich, 
Oo. Verdiinnte Schwefelsdure und verdtinnte Salzsdéure wirkten 
bei andauerndem Kochen verschieden auf Skoparin ein, wenn auch 
das Aussehen der Reaktionsprodukte sehr dhnlich war. 
Schwefelsdure bildet scheinbar zuerst ein isomeres Skoparin, 


worauf allmahlich Wasserabspaltung erfolgt; eine so weitgehendf 


Veranderung, wie sie seinerzeit von Goldschmiedt und Hemme|. 
mayr beobachtet worden war, konnte nicht konstatiert werden. 
Salzsdure verhielt sich hingegen dem Skoparin gegeniiber 
ganz in der seinerzeit von Goldschmiedt und Hemmelmayr 
beobachteten Weise und es konnte mit grofer Sicherheit bewiesen 


werden, daf§ die Verdnderung tatsachlich auf der Abspaltung zweier 


Molektile Wasser beruht. 

6. Alle Resultate, auch die alten Versuchsergebnisse von 
Goldschmiedt und Hemmelmayr, lassen sich sowohl unter Zu- 
grundelegung der von diesen Chemikern aufgestellten Forme! 
CypHy,0,, als auch der von Herzig vorgeschlagenen C,,H,,0,, 
deuten. Da die Ubereinstimmung aber bei Annahme der letzteren 
Formel fast immer eine bessere! ist, die Analysen des Oktomethy|o- 
norskoparins sie sogar direkt fordern, mu& sie als richtiger Aus- 
druck des Skoparinmolektils angesehen werden. Es folgt dann in 
Ubereinstimmung aller gewonnenen Resultate, da8 das Skoparin- 
molektil sieben Hydroxylgruppen enthalt. 


1 So verlangt Heptaacetylskoparin unter Zugrundelegung dieser Forme'! 
39°89, Acetyl, wahrend Goldschmiedt und Hemmelmayr 40°69, fanden; das 
Monoathylskoparin von Goldschmiedt und Hemmelmayr verlangt C 58°8' 
H 5°39); gefunden wurden C 58°99), H 5°60,). Auch die Methoxylbestimmunge! 
von Goldschmiedt und Hemmelmayr stimmen weit besser auf die Form 
CyoH g.0,,. Der gréfte Unterschied ist im Molekulargewicht vorhanden, doch sinc 
gerade diese Bestimmungen gewif nicht sehr genau, was einerseits durch die geringe 
Léslichkeit des Skoparins, anderseits durch den schon von Goldschmiedt und 
Hemmelmayr hervorgehobenen Umstand verursacht wurde, da8 das Skoparin : 
Teil mit den LisungsmittelIn in Reaktion tritt. 
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E Uber eine neue Koniinsynthese 
2 Von 
: Georg Koller 
i Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1926) 
a Das Koniin, das Hauptalkaloid des Schierlings, wurde bereits 
‘yon Ladenburg! synthetisch erhalten. Dieser Autor gewann mit 
Scrojen Schwierigkeiten des a-Propenylpyridin, welches er durch 
> Reduktion mit Natrium und Alkohol in raz.-Koniin  tiberfiihren 
Pkonnte. Besser zuganglich wurde das Koniin durch die Synthese 
Yvon Loéffler und Kaim,? die Pikolin und Azetaldehyd zum 
 «-Pvridyl(*)-propan(?)-ol kondensierten und dieses durch Erhitzen 
"mit starker Salzsdéure in ein Gemisch von 2-Propenylpyridin und 
'4-Chlorpropylpyridin iiberfiihrten. Dieses Gemisch lie sich durch 
\Erhitzen mit Natrium und Alkohol zu_raz.-Koniin  reduzieren. 
»Jedoch wurde hiebei das Propenylpyridin nicht zur Ganze in den 
' cesittigten K6érper umgewandelt. Um dieses Ziel zu_ erreichen, 
'bedurfte es einer umstandlichen Nachbehandlung mit Jodwasserstofi- 
/siure und rotem Phosphor. Hess und Weltzien® modifizierten 
‘die letztgenannte Methode in der Weise, daB sie das nach Léffler 
Serhaltene Gemisch von Propenylpyridin und #-Chlorpropylpyridin 
'katalytisch mit Wasserstoff hydrierten und das so gewonnene 
' Propylpyridin mit Natrium und Alkohol reduzierten. Eine weitere 
'Synthese endlich wurde von Engler und Bauer?‘ durchgefiihrt. 
_ Diese Forscher gelangten durch trockene Destillation eines mole- 
' kularen Gemisches von pikolinsaurem und propionsaurem Kalzium 
'zum Athyl-a-pyridylketon, welches sich mit Natrium und Alkohol 
»zu raz.-Koniin reduzieren lieB. Trotz dieser Untersuchungen bleibt 
'die Kontinsynthese eine langwierige und Zeitraubende Arbeit. 
'RKascher gelangte ich in der folgenden Weise zum Ziel: Das 
durch Kondensation von 2-Pikolin mit Chloral leicht erhiltliche 
. 2-~Pyridyl-y-trichlor-8-oxypropan® wurde in alkoholisch wdsseriger 
'Losung der Reduktion mit Zinkstaub unterworfen. Anstatt des 
-erwarteten Pyridylpropanols konnte in zufriedenstellender Ausbeute 
eine ungesattigte Base erhalten werden, die sich mit dem 2-Propenyl- 
;pyridin Ladenburg’s identisch erwies. 
1 Ber. 19, 439, 2578; 22, 1403; 27, 858, 3062; 2S, 163, 1991; 30, 485; 
| Ann. 247, 86. 
2 Ber. 42, 94. 
3 Ber. 53, 139. 
4 Ber. 24, 2530; 27, 1775 
; 5 A. Einhorn, Ann. 265, 208. 
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Als Wasser abspaltendes Agens diirfte sich das bei de 
Reduktion sich bildende Zinkchlorid betéatigen. 
der katalytischen Reduktion unterworfen. 


und so ein razemisches sekundaéres Amin __ erhalten, 
d-Komponente mit natiirlichem Koniin identisch war. 


Experimenteller Teil. 
a-Pyridyl-3-oxy-;-trichlorpropan. 


Die Kondensation von Pikolin und Chloral 
Angaben von A. Einhorn in Amylazetat vorgenommen. Da jedoch 


die Reinigung des Kondensationsproduktes Schwierigkeiten maciite >> 


wurde in folgender Weise verfahren. 

70 cm’ technisches a-Pikolin (Kp. 129 bis 131°) wurde 
62 cm’ Chloral (Kahlbaum) in 250 cm’ Amylazetat 
Nach dem Erkalten wird das Amylazetat abgegossen und 


Mut 


ausgeschitttelt. Das im Kolben verbleibende Harz wurde ebenf:|s 
mit 50 cm’ Salzsiure in 200 cm’ Wasser hei ausgezogen. 
ist nicht tunlich, beide Salzsdureausziige zu _ vereinigen, 
folgenden der Auszug des Harzriickstandes infolge 
Harzteilchen schwer auszuathern ist. Die L6sungen der Chlorhydrate 
werden filtriert, mit Soda schwach alkalisiert und das sich ab- 
scheidende Ol mit Ather aufgenommen. Die vereinigten Ather- 


auszlige hinterlassen beim Abdestillieren des Athers einen braunen} 


Syrup. Um leicht fliichtige Basen zu entfernen, wird im Vakuum 
solange auf 100° erhitzt, 
geht. Das zuriickbleibende Ol wird neuerlich in 500 cm? Wasse: 
und der hinreichenden Menge Salzséure gelést und nach dem 
vorsichtigen Alkalisieren mit Soda mneuerdings mit Ather  aut- 
genommen. Letzterer wird zum Grofteil abdestilliert. Das zurtick- 
bleibende Ol erstarrt fast zur Ganze krystallinisch, besonders au! 
Animpfen mit Spuren der Base. Nach langerem Stehen wird de! 
Kxrystallbrei abgesaugt und von Odligen Beimengungen durch gutes 
Abpressen befreit. Es hinterblieben 62 g der rohen Base, welche 
durch Umlésen aus Petrolather oder Alkohol den von 
angegebenen Schmelzpunkt zeigte. Bei einem zweiten Versuche. 
bei welchem ich ein Rohpikolin vom Kochpunkte 131 bis 153°: 


~ 
°o 


OO * 
zur Kondensation heranzog, erhielt ich aus 50cm’ Pikolin 49 ¢ Rohb: 


Nn 


a-Propenylpyridin. 


€2 


Die Reduktion des a-Pyridyl-f-oxy-y7-trichlorpropans lief s 
leicht mit Zinkstaub in wdsserig-alkoholischer Lésung bewirken. 


Dieser Stoff wurde gin: 
Eine totale Hydrieriung§ ou! 
des Pyridinringes konnte auf diese Weise nicht erzielt wercen _: 
was mit den Angaben von Hess und Weltzien in Einklang steh: >> 
Diese partiell hydrierte Base wurde nach Ladenburg reduzierf_ 
dessenf 
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20 g der Trichlorbase wurden in 80 cm’ Methylalkohol gelist 
ind 50 cm*® Wasser hinzugegeben. In diese Lésung wurde am 
.henden Wasserbad unter Rickflu8 im Laufe von 2 Stunden 
12. ¢ Zinkstaub in 4 Portionen eingetragen. NHierauf wurde noch 
veitere 6 Stunden gekocht. Das. leicht gebriunte Reaktionsgemisch 
vird samt Uberschussigem Zinkstaub in einen geréumigen Kolben 
recossen, mit Pottasche alkalisiert und die Base mit Dampf iiber- 

etrieben. Das 6lige Tropfen enthaltende Destillat wird angesiuert 
Mund rasch mit Ather ausgeschittelt, um den Methylalkohol zu 
‘entfernen. Die wasserige Lésung wird darauf mit Lauge alkalisch 
Yemacht und wiederholt mit Ather ausgezogen. Dieser hinterlaft 
ach dem Trocknen mit fester Lauge ein Ol, welches der Vakuum- 
Mestillation unterworfen wurde. Bei 15 mm-Druck gingen 4g 

r bei 70 bis 74° siedenden wasserhellen, betiubend riechenden 
3ase Uber. Es wird noch eine bis 115° siedende Fraktion erhalten, 
velche noch bis zu 10°/, Chlor enthalt. Letztere Fraktion lag in 
einer Menge von 3°8g vor. Durch neuerliche Reduktion mit 
‘inkstaub konnte sie in den bei 70 bis 74° siedenden Ké6rper 
jibergefuhrt werden, der so in einer Menge von 6°2 ¢ insgesamt 
porlag. Die Base stellt ein farbloses, sich an der Luft etwas 
sbriunendes Ol vor, welches wasserige Permanganatlisung in der 
Walte sofort entfirbt. Die Analyse stimmt auf ein Propenylpyridin. 


ce ye Tee eT eee 





90948 ¢ Substanz gaben 0°2797 ¢ COs, 0°0948 ¢ H,O. 
° Ber. fir CgHgN: C 80°61, H 7°61; 
‘ gef.: C 80°47, H 7°18. 


h ab- Pikrat. 
Ather- 


Eine geringe Menge der Base wurde in Ather gelist und im 
BU berschuB eine atherische L6sung von Pikrinsaure zugegossen. 
5Es fielen sofort zarte gelbe Nadein aus. Durch Umldésen aus 


pAlkohol wurde der K6rper gereinigt und schmolz bei 165 bis 166°. 
ger Mischschmelzpunkt mit dem Pikrate des nach Ladenburg 
)erhaltenen Allylpyridins, welches einen Schmelzpunkt von 163°5 
Hbis 164°5° zeigte, lag bei 163°5 bis 164°5°. Hiemit ist die 
sidentitat des Ladenburg’schen Allylpyridins mit meinem Propenyl- 
ppyridin bewiesen. Das Pikrat gab. entsprechende Analysenwerte. 

g (141 ¢ Substanz gaben 0°2022 ¢ COs, 0°0323 ¢ HO. 

g 1206 ¢ » nach Dumas: 17°2 cm? N (20°, 746 mm). 

F Ber. fiir CyyHjpNyO;: C 48°25, H 3°47, N 16-09; 

5 gef.: C 48°33, H 3°16, N 16°25. 

; raz.-Koniin. 


O°O £ a- Propenylpyridin wurde mit 2 ¢ einprozentiger Platin- 
tierkohle, 10 cm® Eisessig und 3 cm’ H,O mit Wasserstoff unter Druck 
| geschiittelt, Die Lésung nahm insgesamt 2262 cm’ Wasserstoff auf, 
»\vciche Menge ungefahr drei hydrierten Doppelbindungen entsprach. 
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Als Wasser abspaltendes Agens diirfte sich das bei daft 
Reduktion sich bildende Zinkchlorid betitigen. Dieser Stoff wurde pnc 
der katalytischen Reduktion unterworfen. Eine totale Hydrieriing& ko 
des Pyridinringes konnte auf diese Weise nicht erzielt werden ge 
was mit den Angaben von Hess und Weltzien in Einklang steh:fPwei 
Diese partiell hydrierte Base wurde nach Ladenburg reduzienfqirc 
und so ein razemisches sekundéres Amin erhalten, dessen[ gego 
d-Komponente mit natiirlichem Koniin identisch war. ri 


a | 


metri 


- entice 
Experimenteller Teil. em: 

p : mach 
a-Pyridyl-3-oxy-{-trichlorpropan. — 
2 1eStl 


Die Kondensation von Pikolin und Chloral wurde nach dep ; iner 


Angaben von A. Einhorn in Amylazetat vorgenommen. Da jedoch Base 
die Reinigung des Kondensationsproduktes Schwierigkeiten maciite[Pwel”' 
wurde in folgender Weise verfahren. iner 
70 cm* technisches a-Pikolin (Kp. 129 bis 131°) wurde mifRZini: 
62 cm* Chloral (Kahlbaum) in 250 cm’ Amylazetat kondensier Buber: 
Nach dem Erkalten wird das Amylazetat abgegossen und _ mitfMworla 
125 cm* konzentrierter Salzsdure in 1000 cm’ Wasser portionenweisefpriul 
ausgeschittelt. Das im Kolben verbleibende Harz wurde ebenfualisfP\a'te 
mit 50 cm* Salzséure in 200 cm* Wasser hei® ausgezogen. sR). p54 
ist nicht tunlich, beide Salzsdureausziige zu vereinigen, da inf 
folgenden der Auszug des Harzriickstandes infolge feinverteilterf 
Harzteilchen schwer auszuathern ist. Die L6sungen der Chlorhydrat: f 
werden filtriert, mit Soda schwach alkalisiert und das sich ab-— 
scheidende Ol mit Ather aufgenommen. Die vereinigten Ather-f 
auszlige hinterlassen beim Abdestillieren des Athers einen braunen is 
Syrup. Um leicht fliichtige Basen zu entfernen, wird im Vakuum Uber: 
solange auf 100° erhitzt, bis kein Pikolin mehr in die Vorlage wal 
geht. Das zuriickbleibende Ol wird neuerlich in 500 cm’? Wasser sng 
und der hinreichenden Menge Salzsdure gelést und nach dem—’‘! ’ 
vorsichtigen Alkalisieren mit Soda neuerdings mit Ather aui-—o?4" 
genommen. Letzterer wird zum Grofteil abdestilliert. Das zurtick- bis , 
bleibende Ol erstarrt fast zur Ganze krystallinisch, besonders aul ident 
Animpfen mit Spuren der Base. Nach langerem Stehen wird der pyrid 
Krystallbrei abgesaugt und von dligen Beimengungen durch gutes fii: )14 
Abpressen befreit. Es hinterblieben 62 g¢ der rohen Base, welche B): 20. 
durch Umldsen aus Petroléther oder Alkohol den von Einhorn 
angegebenen Schmelzpunkt zeigte. Bei einem zweiten Versuche, 
bei welchem ich ein Rohpikolin vom Kochpunkte 131 bis 133°5° 
zur Kondensation heranzog, erhielt ich aus 50cm? Pikolin 49 g Rohbase 
a-Propenylpyridin. tierkea 
Die Reduktion des a-Pyridyl-8-oxy-y-trichlorpropans lie sch ie 
Veicr 


leicht mit Zinkstaub in wéasserig-alkoholischer LOsung bewirken. 
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Uber eine neue Koniinsynthese. 399 


20 g der Trichlorbase wurden in 80 cm’ Methylalkohol gelist 
ni 50 cm*® Wasser hinzugegeben. In diese Lésung wurde am 
eocnenden Wasserbad unter Ritickflu8 im Laufe von 2 Stunden 
5320 ¢ Zinkstaub in 4 Portionen eingetragen. WHierauf wurde noch 
Weiere 6 Stunden gekocht. Das leicht gebréunte Reaktionsgemisch 
Wird samt tberschtissigem Zinkstaub in einen geriumigen Kolben 
@egossen, mit Pottasche alkalisiert und die Base mit Dampf iiber- 
wetrieben. Das Olige Tropfen enthaltende Destillat wird angesiduert 
hind rasch mit Ather ausgeschiittelt, um den Methylalkohol zu 
ntfernen. Die wisserige Lésung wird darauf mit Lauge alkalisch 
yemacht und wiederholt mit Ather ausgezogen. Dieser hinterlaft 
Fnach dem Trocknen mit fester Lauge ein Ol, welches der Vakuum- 
(estillation unterworfen wurde. Bei 15 mm-Druck gingen 44¢ 
Riner bei 70 bis 74° siedenden wasserhellen, betéubend riechenden 
Base Uber. Es wird noch eine bis 115° siedende Fraktion erhalten, 
§velche noch bis zu 10°/, Chior enthalt. Letztere Fraktion lag in 
einer Menge von 3°8g vor. Durch neuerliche Reduktion mit 
‘inkstaub konnte sie in den bei 70 bis 74° siedenden K6rper 
libergeftuhrt werden, der so in einer Menge von 6°2 ¢ insgesamt 
‘orlag. Die Base stellt ein farbloses, sich an der Luft etwas 
briunendes Ol vor, welches wasserige Permanganatlisung in der 
Kalte sofort entfarbt. Die Analyse stimmt auf ein Propenylpyridin. 


»):0948 ¢ Substanz gaben 0°2797 ¢ COs, 0°0948 ¢ HO. 
; Ber. fiir CgHgN: C 80°61, H 7°61; 
gef.: C 80°47, H 7°18. 


Pikrat. 


Eine geringe Menge der Base wurde in Ather gelést und im 


Uberschu8 eine atherische Lésung von Pikrinsdure zugegossen. 
‘Es 


fielen sofort zarte gelbe Nadeln aus. Durch Umldésen aus 
Alkohol wurde der K6rper gereinigt und schmolz bei 165 bis 166°. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem Pikrate des nach Ladenburg 
erhaltenen Allylpyridins, welches einen Schmelzpunkt von 163°5 
bis 164°5° zeigte, lag bei 163°5 bis 164°5°. Hiemit ist die 
Identitat des Ladenburg’schen Allylpyridins mit meinem Propenyl- 
pyridin bewiesen. Das Pikrat gab. entsprechende Analysenwerte. 


1141 ¢ Substanz gaben 0°2022 ¢ COs, 0°0323 ¢ HO. 

0°1206.¢ 
Ber. fiir CyyHjoN,O;: C 48°25, H 3°47, N 16°09; 
gef.: C 48°33, H 3°16, N 16°25. 


nach Dumas: 17°2 cm? N (20°, 746 mum). 


raz.-Koniin. 


3°O g a-Propenylpyridin wurde mit 2 g einprozentiger Platin- 


tierkohle, 10 cm* Eisessig und 3 cm’ H,O mit Wasserstoff unter Druck 
geschtttelt. Die Lésung nahm insgesamt 2262 cm’ Wasserstoff auf, 
welche Menge ungefahr drei hydrierten Doppelbindungen entsprach. 
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Die weitere Wasserstoffanlagerung erfolgte so trage, da®B von eine; 
weiteren katalytischen Hydrierung Abstand genommen wurde. |) 
Base wurde aus dem Reaktionsgemisch zurtickgewonnen und de 
Ladenburg’schen Reduktion unterworfen. 

2¢ der partiell hydrierten Base wurde in 10 cm’ absoluten 
Alkohol gelést, 5 g Natrium rasch eingetragen und unter Riick/luy 
bis zur vollstandigen Losung des Natriums gekocht. Im Laufe de 
Reaktion wurden noch 15 cm’ Alkohol zugegossen. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit Wasser versetzt und mit Dampf die Base tiber- 
getrieben. Das Destillat wurde mit verdiinnter Salzsdure angesduert 
und im Vakuum bei gelinder Temperatur zur Trockene gebracht, 
Der Riickstand wurde in wenig Wasser gelést und mit Lauge tber- 
sittigt. Das braune Ol wurde mit Ather aufgenommen. Nach dem 
Trocknen mit fester Lauge hinterlief letzterer beim Abdestillicren 
2 ¢ Base. Der Vakuumdestillation unterworfen, ging diese fast zu 
Giinze bei S59 bis 68° (17 mm) iiber. Die Base gibt ein Sliges 
m-Nitrobenzoylprodukt und mit salpetriger Saéure ein Nitrosamin. 
Die Base ist also eine sekundire. 


Chiorhydrat. 


Eine geringe Menge der Base wurde in trockenem Ather 
geldst und mit gasformiger Salzsdure als Chlorhydrat ausgefailt. 
Die wei®en Krystalle schmolzen nach dem Umldsen aus Alkohol 
bei 211 bis 212°, wahrend L6ffler und Kaim! den Schmelzpunkt 
des raz.-Koniinchlorhydrats zu 213° angeben. 


Spaltung. der Razembase. 


Um meine Base mit dem _ natiirlichen d-Koniin vergleichen 
zu kénnen, habe ich sie nach den Angaben von Hess_ und 
Weltzien? mit d-Weinsadure gespalten. Das. so erhaltene d-Koniin- 
bitartrat schmolz nach dem Umlésen aus Wasser bei 52 bis 53°. 
Der Mischschmelzpunkt mit d-Koniinbitartrat vom Schmelzpunkte 
53 bis 54°, welches nach R. Wolffenstein® aus natiirlichem 
Koniin erhalten wurde, lag bei 53 bis 54°. Es liegt demnach 
tatsachlich in der von mir gewonnenen Base Koniin vor. 
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Ber. 35, 1389. 
Ber. 27, 2611. 
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